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MIKROGELE IN VERNETZBAREN, ORGANISCHEN MEDIEN 
BESCHREIBUNG 

5 Die Erfindung betrifft eine Zusammensetzung, die mindestens ein 

spezifisches organisches, vemetzbares Medium und mindestens ein nicht durch 
energiereiche Stralilen vemetztes Mil^rcgel aufweist, Verfahren zu ihrer 
l-lerstellung, Venvendungen der Zusammensetzungen, daraus hergesteilte 
Mil^rogel-enthaitende Polymere und daraus hergesteilte Fonnkdrperoder 

10 Beschichtungen, 

Es ist bel^nnt» Kautschukgele, auch modifizierte Kautscliukgete, in 
Abmischungen mit verschiedensten Kautscliuken einzusetzen, um beispielswelse 
den Rollwiderstand be! der Herstellung von KFZ-Reifen zu verbessern (sielie z.B. 
DE 42 20 563, GB-PS 10 78 400 EP 405 216 und EP 854 171). Hierbei werden 

1 5 die Kautscliukgele immer in feste l\^atrices eingearbertet 

Bekannt ist auch Druckfarbenpigmente in dafQr geeigneten fiOssigen 
Medien fein verteiit einzuarbeiten, um letztendlich Dmckfarben herzustellen (siehe 
z. B. EP 0 953 615 A2, EP 0 953 615 A3). Hierbei weifden Teilchengrdllen von bis 
zu 100 nm erreicht. 

20 FQr die Oispergierung kdnnen verschiedene Dispergierapparate wie 

PerlmOhle, Drelwaize oder HomogenisatorvenA^endet werden. Die Venvendung 
von Honriogenisatoren sowie deren Funktionsweise ist beschrieben im l\Aarketing 
Bulletin der Fa. APV Homogeniser Group - „High-pressure homogenlsers 
processes, product and applications** von William D. Pandolfe und Peder 

25 Baekgaard, hauptsachlich fCir die Homogenisierung von Emulsionen. 

Nicht beschrieben in den genannten Dokumenten wird der Einsatz von 
Kautschukgelen ats Feststoffkomponente in Mischungen mit vemetzbaren 
organlschen Medien bestimmter Viskositat mit dem Ziel, feinstverteilte 
Kautschukgeldispersionen mitTeilchendurchmessem deutltch unter einem pm 

30 herzustellen sowie deren Homogenisleaing mittels eines Homogenisators. 

In Chinese Joumal of Polymer Science, Band 20, Nr. 2, (2002), 93 - 98, 
werden durch energiereiche Strahlung vollstdndig vemetzte Mrkrogele und ihre 
Venwendung zur Erhflhung der Schlagzahfgkert von Kunststoffen beschrieben. Bei 
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der Herstellung spezieller Epoxyharzzusammensetzungen tritt intermediar eine 
Mischung aus einem strahlenvemetzten carboxylendgestoppten Nitril-Butadien- 
Mikrogel und dem Diglycidylether von Bisphenol A auf. Weitere flQssige Mikrogel- 
enthaltende Zusammensetzungen werden nicht beschrleben. 
5 Ahnlich offenbart die US 20030088036 A1 verstarkte warmehartende 

Harzzusammensetzungen, bei deren Herstellung ebenfalls strahlenvernetzte 
Mikrogelpartikel mit wSnnehartenden Prepolymeren vermischt werden (s. a. EP 
1262510 A1). 

In diesen Dnjckschriften wird als bevorzugte Strahlungsquelle zur 

10 Herstellung der Mikrogelpartikel eine radioaktive Cobaltquelle erwflhnt 

Durch den Einsatz der Strahlenvemetzung werden sehr honnogen vemetzte 
Mikrogel-Partiket erhalten. Nachteilig ist an dieser Art der Vemetzung jedoch 
insbesondere, dass eine Obertragung dieses Verfahrens aus dem LabomnaRstab 
in eine grolitechnische Aniage sowohl unter Ckonomlschen Gesichtspunkten als 

1 5 auch unter Arbeitssicherheitsaspekten nicht realistisch ist. Nicht durch 
energiereiche Strahlung vemetzte iVIIkrogele werden in den genannten 
Druckschriften nicht venvendet. Weiterhin ist bei der Verwendung vollstandig 
strahlenvemetzter Mikrogele die l\^oduianderung von der Matrixphase zur 
dispergierten Phase unmittelbar Hierdurch kann es bei schlagartiger 

20 Beanspruchung zu Abreilieffekten zwischen Matrix und dispergierter Phase 
konnmen, wodurch die mechanischen Eigenschaften, das Queilverhalten und die 
Spannungsrisskorrbsk)n etc. beeintrSchtigt werden. 

Hlnweise auf die VenA^endung nicht durch energiereiche Strahlung 
vemetzter l\/likrogel6 finden sich in den genannten Druckschriften nicht. 

25 Aus den DE 291 01 53 und DE 291 0168 sind DIspersionen von 

Kautschukteilchen mit I^Aonomeren bekannt. Diese werden durch Versetzen eines 
wSssrigen Kautschuk-Latex mit den l\/ionomeren unter Zusatz eines Dispergators 
hergestellt. Zwar en/vahnen diese Schriften auch die Mdglichkeit, dass aus dem 
Latex resultierende Wasser zu entfemen. Wasserfreie DIspersionen werden 

30 jedoch nicht beschrieben. Dispersionen, die wasserfrei sind, kdnnen nach diesem 
Verfahren praktisch nicht erhalten werden (s. a. die WQrdigung in der DE-A- 
3742180, Seite 2, Zeile 10, des selben Anmelders). Dies ist jedoch bei zahlreichen 
Anwendungen nachteilig. Weitertiin enthaiten die in den genannten Patenten 
beschriebenen DIspersionen zwingend Dispergatoren bzw. Emulgatoren um eine 
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homogene Verteilung der wassrigen und der organischen Phasen zu erzielen. Die 
Anwesenheit solcher Emulgatoren bzw. Dispergatoren ist jedoch in vielen 
Anwendungen sefir stOrend, AulSerdem sind die dort beschriebenen Kautschuk- 
Partikel relativ grobteilig. 
5 Die Erfinder der vorliegenden Erfindung fanden nun, dass es moglich ist, 

nicht durch energiereiche Strahlung vernetzte Mikrogeie in vemetzbaren, 
organischen Medien bestimnrtter Viskositat beispielsweise mit einem 
Homogenisator fein zu verteilen. Die Zerteilung der Mikrogeie in dem 
vernetzbaren, organischen Medium bis in den Primarpartikelbereich ist 

10 beispielsweise eine Voraussetzung. urn die Nanoeigenschaften der Mikrogeie in 
jedweden Ven/vendungen. beispielsweise bei der Einarbeitung in Kunststoffen, 
tnsbesondere reproduzierbar nutzbar zu machen. Durch die feine Dispergierung 
gelingt eine reproduzierbare Einstellung kritischer anwendungstechnischer 
Elgenschaflen. Die erfindungsgemaiien, die speziellen Mikrogeie und vernetzbare. 

15 organische Medien, enthaltenden Zusammensetzungen kCnnen eine Vielzahl 
neuer Anwendungen von Mikrogelen erschlie&en. die mit den Mikrogelen setbst 
bislang nicht zug^nglich waren. 

So eroffnen die mikrogelhaltigen Flussigkeiten neue Apptikations- 
mdglichkeiten wie z. B. Gief^en, Spritzen, Beschichten, die den fiUssigen Zustand 

20 als Voraussetzung haben. 

Durch Polymerisation der erfindungsgemSllen, vemetzbare organische 
-Medien und Mikrogel, enthaltenden Zusammensetzungen kdnnen aufgrund der 
erzielbaren feinen Verteilungen beispielsweise Kunststoffe mit vdllig neuen 
Eigenschaften erhaiten werden. Die erfindungsgemdlien Mikrogel-enthaltenden 

25 Zusammensetzungen kdnnen auf einer Vielzahl von Gebieten Anwendung finden, 
wie Z.B. in elastomeren PU-Systemen (Kaltgieftsysteme und Heiligiedsysteme). 

In den erfindungsgemdHen Mikrogel-enthaltenden Zusammensetzungen 
bilden an sich unvertrSgliche Materialien Qberraschend eine homogene Verteilung, 
die auch bei Idngerer Lagerung (6 Monate) stabil bleibt 

30 P. PStschke et aL. Kautschuk Gumml Kunststoffe, 50 (11 ) (1 997) 787 

zeigen, dass bei unvertrSglichen Materialien wie z.B. p-Phenylendiamin-Derivat 
als dispergierte Phase und TPU als umgebender Phase keine Dom§nen kleiner 
als 1,5 pm realisiert werden kdnnen. Es ist Qbenraschend, dass mit den Mikrogelen 
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dervoriiegenden Erfindung derartig kleine dispergierte Phasen erreicht werden, 
die die Grolie der Prim§rpartikel (< 100 nm) besitzen. 

Es wurden weiterhin Mikrogel-haltige Zusammensetzungen vernetzbarer 
Medien gefunden, fur die unterschiedlichstes rheologisches Verhalten festgestellt 
5 wurde. In geeigneten Mikrogel-haltigen Zusammensetzungen wurde 
QberraschendenA/eise eine sehr starke Struktun/iskositat Oder Thixotropie 
gefunden. Dies kann genutzt werden, um neben anderen Eigenschaflen, das 
FlieBverhaiten von beliebigen flQssigen, vemetzbaren Zusammensetzungen durch 
Mikrogele gezielt zu steuem. Dies kann beispielsweise vorteilhaft ausgenutzt 

10 werden bei FOIIstoff-hattigen Zusammensetzungen, die zum Sedimentieren 
neigen. Weiterhin wurde QbenraschendenA/eise in aus den erfindungsgemdUen 
Mikrogel-haltigen Zusammensetzungen hergestellten Kunststoffen eine 
verbesserte Weiten^eilifestigkeit und eine ertiohte Verstarkung, ausgedriickt als 
das Verhaitnis der Spannungswerte bei 300% und 100% Dehnung, festgestellt 

1 5 Weiterhin kann durch die Wahl der MIkrogel-Glastemperatur die HSrte der 
resultlerenden Polymerzusammensetzungen eingestellt werden. 

Die vorliegende Erfindung stellt somit eine Zusammensetzung bereit, 
enthaltend mindestens ein vemetzbares, organisches Medium (A), welches bei 
einer Temperatur von 120°C eine Viskositat von weniger als 30000 mPas 

20 aulweist, und mindestens ein MIkrogel (B), das nicht durch energiereiche Strahlen 
vemetzt ist. 

Bevorzugt Ist die Viskositat des vemetzbaren, organischen Mediums (A) bei 
einer Temperatur von 120°C weniger als 10000 mPas. 

Bevorzugter Ist die Viskositat des vemetzbaren, organischen Mediums (A) 
25 bei einer Temperatur von 1 20''C weniger als 1 000 mPas. 

Noch bevorzugter ist die Viskositat des vemetzbaren, organischen 
Mediums (A) weniger als 750 mPas bei einer Temperatur von 120''C, noch 
bevorzugter weniger als 500 mPas bei einer Temperatur von 120X. 

Die Viskositat des vemetzbaren, organischen Mediums (A) wird bei einer 
30 Drehzahl von 5 s'^ mit einem Kegel-Platte-Mellsystem nach DIN 53018 bei 120''C 
bestimmt. 
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Mikroaele (B) 

Das in der erfindungsgemaUen Zusammensetzung verwendete Mikrogel (B) ist 
ein nicht durch energiereiche Strahlung vemetztes Mikrogel. Energierelche 
Strahlung meint hier zweckmauig elektromagnetische Strahlung einer 
5 Welleniange von weniger als 0,1 pm. 

Die Ven/vendung von durch energiereiche Strahlung vollstSndig homogen 
vernetzten Mikrogeten ist nachteilig, weil sie im gro&technischen Mafistab 
praktisch nicht durchfuhrbar ist und Probleme der Arbeitssicherheit aufwirft. 
Weiterhin kommt es In Zusammensetzungen, die unter Verwendung von durch 

10 energiereiche Strahlung vollst^ndig homogen vemetzter Mikrogelen herpestellt 
wurden, bei schiagartiger Beanspmchung zu AbreiBeffekten zwischen Matrix und 
dispergierter Phase, wodurch die mechanischen Eigenschaften, das 
Quellverhalten und die Spannungsrisskon^osion etc. beeintrflchtigt werden. 
In einer bevcrzugten Ausfilhrungsform der Erfindung welsen die 

1 5 Primarpartikel des Mikrogels (B) eine annShemd kugelformige Geometrie auf. Als 
Prima rpartikel wenJen nach DIN 63206:1992-08 die durch geeignete physikalische 
Verfahren (Elektronenmikroskop), als Individuen erkennbare, in der kohSrenten 
Phase dispergierten Mikrogelteilchen bezeichnet (Vgl. z.B. R6mpp Lexikon, Lacke 
und Druckfarben, Georg Thieme Veriag, 1998). Eine „annahemd kugelfSmriige" 

20 Geometrie bedeutet, dass die dispergierten Primarpartikel der Mikrogele bei der 
Ansicht der Zusammensetzung, beispielsweise mit einem Elektronenmikroskop, 
erkennbar im wesentllchen eine kreisfonnige FlSche abbilden. Da die Mikrogele 
be! der Vemetzungdes vernetzbaren organischen Mediums (A) ihre Form im 
wesentllchen nicht verandem, gelten die vorstehenden und nachstehenden 

25 Ausftlhrungen in gleicher Weise auch fdr die durch Vemetzung der 

erfindungsgemaaen Zusammensetzung erhaltenen mikrogel-enthaltenden 
Zusammensetzungen. 

In den in der erflndungsgemdHen Zusammensetzung enthaltenen 
Prim3rpartikeln des Mikrogels (B) betrSgt die Abweichung der Durchmesser eines 

30 einzelnen Primarpartikels, definiert als 



[(d1-d2)/d2]x100. 
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worin d1 und d2 zwei beliebige Durchmesserdes Prim§rpartikels sind und 
d1 > d2 ist, bevorzugt weniger als 250 %, bevorzugter weniger als 200 %, noch 
bevorzugter weniger als 1 00 %, noch bevorzugter weniger als 80 %, noch 
bevorzugter weniger als 50%. 
5 Bevorzugt weisen mindestens 80 %, bevorzugter mindestens 90 %, noch 

bevorzugter mindestens 95% der Prim^rpartikel des Mikrogels eine Abweichung 
der Durchmesser, definiert ais 

[(d1-d2)/d2lx100, 

10 

worin d1 und d2 zwei beliebige Durchmesserdes Primarpartikels sind und d1 > d2 
ist, von weniger als 250 %, bevorzugter weniger als 200 %, noch bevorzugter 
weniger als 100 % auf, noch bevorzugter weniger als 80 %, noch bevorzugter 
weniger als 50%. 

1 5 Die vorstehend erwahnte Abweichung der Durchmesser der einzelnen 

Partikel wird nach folgendem Verfahren bestin^mt. ZunSchst wird wie in den 
Beispieien beschrieben ein Dunnschnitt der erfindungsgemal^en 
Zusammensetzung hergestellt. Dann wird eine transmissionselektronen- 
mikroskopische Aufnahme bei einer Vergrfiflerung von beispielsweise lO.OOOfach 

20 Oder 200.000fach hergestellt. In einer FlSche von 833,7 nm x 828,8 nm wird 

nianuell an 10 Mikrogel-Primgrpartikein der gr5(^te und der kleinste Durchmesser 
als d1 und d2 bestimmt. Liegt die oben definierte Abweichung bei mindestens 80 
%, bevorzugter mindestens 90 %» noch bevorzugter mindestens 95% der 
vennessenen Mikrogel-Primarpartikeln jeweils unter 250 %. bevorzugter unter 100 

25 %» noch bevorzugter weniger als 80 %, noch bevorzugter unter 50 %, so weisen 
die Mikrogel-Primarpartikeln das oben definierte Merkmal der Abweichung auf. 

Liegt in der Zusammensetzung die Konzentration der Mikrogele so hoch, 
dass eine startce Oberlagerung der sichtbaren Mikrogel-PrimSrpartikel erfolgt, kann 
die Auswertbarkeit durch vorheriges, geeignetes VerdOnnen der Messprobe 

30 verbessert warden. In der erfindungsgemdRen Zusammensetzung weisen die 
Primarpartikel des Mikrogels (B) bevorzugt einen durchschnitHichen 
Teilchendurchmesser von 5 bis 500 nm, bevorzugter von 20 bis 400 nm, 
bevorzugter 20 bis 300 nm, bevorzugter von 20 bis 250 nm, noch bevorzugter 20 
bis 99 nm, noch bevorzugter 40 bis 80 nm auf (Durchmesserangaben nach DIN 
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53206). Die Herstellung besonders feinteiliger Mikrogele durch 
Emulsionspolymerisation erfolgt durch Steuerung der Reaktionsparameter in an 
sich bekannter Weise (s. 2.B. H.G. Elias. MakromolekQIe, Band 2. Technologie. 5. 
Auflage, 1992, Seite 99ff). 
5 Da sich die Morphoiogie der Mikrogele bei der Polymerisation bzw. 

Vernetzung der erfindungsgemaden Zusammensetzung im wesentiichen nicht 
verandert, entspricht der durchschnittiiche Teilchendurchmesser der disperglerten 
Primarpartikel im wesentiichen dem durchschnittlichen Teilchendurchmesser der 
disperglerten Primarpartikel in der durch Polymerisation bzw, Vemetzung 

1 0 eriialtenen Zusammensetzung. 

In der erfindungsgemaiSen Zusammensetzung weisen die Mikrogele (B) 
zweckmaiilg in Toluol bei 23°C unlOsliche Anteile (Gelgehalt) von mindestens 
etwa 70 Gew.-%, bevorzugter mindestens etwa 80 Gew.-%, noch bevorzugter 
mindestens etwa 90 Gew.-% auf. Der in Toluol unlosliche Anteil wird dabei in 

1 5 Toluol bei 23°C bestimmt. Hierbei werden 250 mg des Mikrogels in 20 ml Toluol 
24 Stunden unter Schiitteln bei 23°C gequollen. Nach Zentrifugation mit 20.000 
Upm wird der unlosliche Anteil abgetrennt und getrocknet. Der Gelgehalt ergibt 
sich aus dem Quotienten des getrockneten ROckstandes und der Einwaage und 
wird in Gewichtsprozent angegeben. 

20 In der erfindungsgemaften Zusammensetzung weisen die Mikrogele (B) 

zweckmSBig In Toluol bei 23''C einen Quellungsindex von weniger als etwa 80. 
bevorzugter von weniger als 60, noch bevorzugter von weniger als 40 auf. So 
kfinnen die Quellungsindizes der Mikrogele (Qi) besonders bevorzugt zwischen 1 
- 1 5 und 1-10 iiegen. Der Quellungsindex wird aus dem Gewicht des in Toluol bei 

25 23''C fur 24 Stunden gequollenen. losungsmittelhaltigen Mikrogels (nach 
Zentrifugation mit 20.000 Upm) und dem Gewicht des trockenen Mikrogels 
berechnet: 

Qi = NaOgewicht des Mikrogels /Trockengewicht des Mikrogels. 

30 

Zur Ennittlung des Quellungsindex lafit man 250 mg des Mikfiogels in 25 ml 
Toluol 24 h unter SchQtteIn quelfen. Das Gel wird abzentrifugiert und feucht 
gewogen und anschlie&end bei 70 ""C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und 
nochmals gewogen. 
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In der erfindungsgemalSen Zusammensetzung weisen die Mikrogele (B) 
zweckmaSig Glastemperaturen Tg von -lOOX bis +120°C, bevorzugter von 
-100°C bis +100^C, nocli bevorzugter von -SO^'C bis +80 X auf. In seltenen 
Fallen konnen auch Mikrogele verwendet werden, die aufgrund ihres hohen 
5 Vemetzungsgrades keine Glastemperatur aufweisen. 

Glastemperaturen der Mikrogele (B) unterhalb von Raumtemperatur (20**) 
sind insbesondere vorteilhaft, um in mikrogelhaltigen Polymerzusammen- 
sefzungen die Weitereilifestigkeit und die H3rte weitestgehend unbeeinflusst zu 
lassen, wohingegen die Rheologie der zu polymerisierenden Zusammen- 
10 setzungen in gevi/Qnschter Weise beeinflusst v\^ird. 

Glastemperaturen der Mikrogele (B) oberhalb von Raumtemperatur (20*) 
sind vorteilhaft, um in mikrogelhaltigen Polymerzusammensetzungen eine 
ErhSliung der Harte, eine grfidere Verstarkung, eine verbesserte 
Weltenreilifestigkeit zu erzielen und die Rheologie der zu polymerisierenden 
15 Zusammensetzungen in gewQnschter Weise zu beeinflussen. 

Weiterhin weisen die in der erfindungsgemd&en Zusammensetzung 
eingesetzten Mikrogele (B) zweckmdKig eine Brerte des GlasObergangs von 
grOfier als 5 ""C, bevorzugt grORer als 10X, bevorzugter gr5(ler als 20 ''C auf. 
Mikrogele, die eine soiche Breite des GlasQbei^angs aufweisen, sind in der Regel 
20 - im Gegensatz zu vollstandig homogen strahlenvemetzten Mikrogelen - nicht 
vollstandig homogen vemetzt. Dies fQhrt dazu, dass die Moduldnderung von der 
Matrixphase zur dispergierten Phase in den aus den erfihdungsgemSfien 
Zusammensetzungen hergestellten vemetzbaren bzw. potymerisierten 
Zusammensetzungen nicht unmittelbar ist. Hierdurch kommt es bei schlagartiger 
25 Beanspruchung dieser Zusammensetzungen nicht zu Abreifteffekten zwischen 
Matrix und dispergierter Phase, wodurch die mechanischen Eigenschaften, das 
Quelivertialten und die Spannungsrisskonoslon etc. vorteilhaft beeinflusst werden. 

Die Bestimmung der GlasQbergangstemperaturen (Tg ) und der Brerte des 
GlasObergangs (ATg) der Mikrogele erfolgt durch Drfferentialthennoanalyse (DTA. 
30 engL DSC) unterfolgenden Bedingungen: 

FOr die Bestimmung von Tg und ATg werden zwei AbkOhl-ZAufheizzykien 
durchgeftlhrt. Tg und ATg werden im zweiten Aufheizzyklus bestimmt. FQr die 
Bestimmungen werden 10-12 mg des ausgewShlten Mikrogels In einem DSC- 
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Probenbehaiter (Standard-Aluminium-Pfanne) von Perkin-Elmer eingesetzt. Der 
erste DSC-Zyklus wird durchgefOhrt, Indem die Probe zuerst mit fldssigem 
Stickstoff auf-100X abgekQhIt und dann mIt einer Geschwindigkeit von 20K/min 
auf +150X aufgeheiztwird. Derzweite DSC-Zyklus wird durch sofortige 

5 Abkuhlung der Probe begonnen, sobald eine Probentemperatur von +150*'C 
erreicht ist. Die AbkQhIung erfolgt mit einer Geschwindigkeit von ungefahr 320 
K/nnin. Im zweiten Aufheizzyklus wird die Pn^be wie im ersten Zyklus noch einmal 
auf +150^*0 aufgeheizt. Die Auftieizgeschwindigkeit im zweiten Zyklus ist emeut 
20K/min. Tg und ATg werden graphisch an der DSC-Kun/e des zweiten 

10 Aufheizvorgangs bestimmt FQr diesen Zweck werden an die DSC-Kurve drei 

Geraden angelegt. Die 1 . Gerade wird am Kurventeil der DSC-Kurve unterhalb Tg, 
die 2. Gerade an dem durch Tg verlaufenden Kurvenast mit Wendepunkt und die 
3. Gerade an dem Kurvenast der DSC- Kurve oberhalb Tg angelegt. Auf diese 
Weise werden drei Geraden mit zwei Schnittpunkten erhalten. Beide Schnittpunkte 

1 5 sind jeweils durch eine charakteristische Temperatur gekennzeichnet. Die 

GlastemperaturTg erhdlt man als IVIittelwert dieser beiden Temperaturen und die 
Breite des GiasObergangs ATg erhdit man aus der Differenz der beiden 
Temperaturen. 

Die in der erfindungsgemS&en Zusammensetzung enthaltenen, nicht durch 
20 energiereiche Strahlung vemetzten Mikrogele (B), die bevorzugt auf der Basis von 
Homopolymeren oder statistischen Copolymeren sind, konnen in an sich 
bekannter Weise hergestellt werden (s. zum Beispiel EP-A- 405 216, EP-A- 
854171, DE-A 4220563, GB-PS 1078400, DE 197 01 489.5. DE 197 01 488.7, DE 
198 34 804.5, DE 198 34 803.7, DE 198 34 802.9, DE 199 29 347.3. DE 199 39 
25 865.8, DE 199 42 620.1 , DE 199 42 614.7, DE 100 21 070.8, DE 100 38 488.9, 
DE 100 39 749.2, DE 100 52 287.4. DE 100 56 311.2 und DE 100 61 174.5). In 
den Patent(anmeldungen) EP-A 405 216, DE-A 4220563 sowie in GB-PS 
1078400 wird die VenA^endung von CR-, BR- und NBR-Mikn3ge!en in l\^ischungen 
mit doppelbindungshaltigen Kautschuken beansprucht in DE 197 01 489.5 wird 
30 die Verwendung von nachtraglioh modifiaerten l\Aikrogelen in Mischungen mit 
doppelbindungshaltigen Kautechuken wIe NR, SBR und BR beschrieben. 

Unter Mikrogelen werden zweckmS&ig Kautschukpartikel verstanden, die 
insbesondere durch Vemetzung folgender Kautschuke erhalten werden: 
BR: Polybutadien. 
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ABR: Butaclien/Acryls§ure-C1 -4Alkylestercopolymere, 
IR: Polyisopren, 

SBR: Styrol-Butadien-Copolymerisate mit Styrolgehalten von 1 -90, 
vorzugsweise 5-50 Gewichtsprozent, 
5 X-SBR; carboxylierte Styrol-Butadien-Copolymerisate 
FKM: Fluorkautschuk, 
ACM: Acrylatkautscfiuk, 

NBR: Polybutadien-Acrylnitril-Copolymerisate mit Acrylnitrilgehalten von 5- 
60, vorzugsweise 10-50 Gewichtsprozent, 
10 X-NBR; carboxlierte Nitrilkautschuke 
OR: Polychloropren 

ilR: Isobutylen/lsopren-Copolymerisale mit Isoprengehalten von 0,5-10 

Gewichtsprozent, 

BUR: bromierte Isobutylen/lsopren-Copolymerisate mit Bromgehalten von 
15 0,1-10 Gewichtsprozent, 

CIIR: chlorierte Isobutylen/lsopren-Copolymerisate mit Bromgehalten von 
0, 1 -1 0 Gewichtsprozent, 

HNBR: teil- und vollhydrierte Nitrilkautschuke 

EPDM: Ethylen-Propyien-Dien-Copolymerisate, 
20 EAM: Ethylen/Acrylatcopolymere. 

EVM: EthylenA/inylacetatcopolymere 

CO und 

ECO: Epichlorhydrinkautschuke, 

Q: Silikonkautschuke, 
25 AU: Polyesterurethanpolymerisate, 

EU: Polyetherurethanpolymerisate 

ENR: Epoxydierter Naturkautschuk oder l\^lschungen davon. 

Die HersteKung der unvemetzten Mikrogel-Ausgangsprodukte erfotgt 

zweckmaiiig durch folgende Methoden: 
30 1. Emulsionspolymerisation 

2. LSsungspolymerisation von Kautschuken, die Qber Variante 1 nicht 
zugSnglich sind, 

3. Auderdem kdnnen natOrlich vorkommende Latices wie z.B. 



Naturkautschuklatex eingesetzt warden. 
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In der erfindungsgemaden Zusammensetzung sind die verwendeten 
Mikrogele (B) bevorzugt solche, die durch Emulsionspolymerisation und 
Vernetzung erhaitlich sind. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemaft verwendeten Mikrogele durch 
5 Emulsionspolymerisation werden beispielsweise folgende, radikalisch 

polymerisierbare Monomere eingesetzt: Butadien. Styrol, Acrylnitril, Isopren, Ester 
der Acryl- und MethacrylsSure. Tetrafluorethylen, Vinylidenfluord, 
Hexafluorpropen, 2-Chlorbutadien, 2,3-DlchIorbutadien sowie 
doppelbindungshaltige Carbonsauren wie z.B. AcrylsSure, MethacrylsSure. 

10 MaleinsSure, Itakonsaure etc., doppelbindungshaltige Hydroxyverbindungen wie 
z,B. Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxyethylacrylat, Hydroxybutylmethacrylat, 
Aminfunktionalisierte (Meth)acrylate, Acrolein, N-\/inyl-2-pyrollidon, N-Allyl- 
Harnstoff und N-Allyl-Thioharnstoff sowie sekundare Amino-(meth)- 
acrylsaureester wie 2-tert-Butylaminoethylmethacrylat und 2-tert- 

1 5 Butylaminoethylmethacrylamid etc. Die Vernetzung des Kautschukgels kann direkt 
wShrend der Emulsionspolymerisation, wie durch Copolymerisation mtt vemetzend 
wirkenden multifunktionellen Verblndungen oder durch anschlieBende Vernetzung 
wie untenstehend beschrieben enreicht werden. Die Venwendung von direkt 
vernetzten Mikrogelen stellt eine bevorzugte AusfDhmngsfonm der Erfindung dar. 

20 Bevorzugte multifunktionelle Comonomere sind Verblndungen mit 

mindestens zwei, vorzugsweise 2 bis 4 copolymerisierbaren C=C- 
Doppelblndungein, wie Diisbpropenylbenzol, Divinylbehzol, Divlnylether. 
Divinylsulfon, Diallylphthalat, Triallylcyanurat. Triailyiisocyanurat, 1 ,2-Polybutadien. 
N.N -m-Phenylenmalelmid, 2,4-Toluylenbis{maleimid) und/oder Triallyltrimellltat. 

25 Daruber hinaus kommen In Betracht die Acrylate und Methacrylate von 
mehrwertigen, vorzugsweise 2- bis 4-wertlgen C2 bis C10 Alkoholen, wie 
Ethylenglykol, Propandlol-1.2, Butandiol, Hexandiol, Polyethylenglykol mit 2 bis 
20, vorzugsweise 2 bis 8 Oxyethylenelnheiten, Neopentylglykol, BIsphenol-A, 
Glycerin. Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbit mit ungesattigten Polyestem aus 

30 aliphatischen Di- und Polyolen sowie MaleinsSure, Fumarsaure, und/oder 
ItaconsSure. 

Die Vemetzung zu Kautschuk-Mikrogelen wahrend der 
Emulsionspolymerisation kann auch durch FortfOhmng der Polymerisation bis zu 
hohen Umsatzen oder Im Monomerzulaufverfahren durch Polymerisation mit 
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hohen internen Umsatzen erfolgen. Eine andere Mfiglichkeit besteht auch in der 
DurchfUhaing der Emulsionspolymerisation in Abwesenheit von Reglem. 

FQr die Vemetzung der unvemetzten Oder der schwacli vernetzten 
Mikrogel-Ausgangsprodukte im Anschluli an die Emulsionspolymerisation setzt 
5 man am besten die Latices ein, die bei der Emulsionspolymerisation erhalten 
werden. Prinzipiell kann diese Methode auch bel niclitwassrigen 
Polymerdispersionen angewandt werden. die auf andere Weise wie 2.B. durch 
Umldsung zuganglich sind. Auch Naturkautschuklatices kOnnen auf diese Weise 
vernetzt werden. 

10 Geeignete, vemetzend wirkende Chemikalien sind beispielsweise 

organische Peroxide, wie Dicumylperoxid, t-Butylcumylperoxid. Bis-(t-butyl-peroxy- 
lsopropyl)benzol, Di-t-butylperoxid,.2.5-Dimethylhexan-2,5-dihydroperoxid,2,5- 
Dimethylhexin-3,2,5-dihydroperoxid. Dibenzoylperoxid, Bis-(2,4- 
dichlorobenzoyl)peroxid, t-Butylperbenzoat sowie organische Azoverbindungen, 

15 wie Azo-bis-isobutyronitril und Azo-bis-cyclohexannitril sowie Di- und 

Polymercaptoverbindungen, wie Dimercaptoethan, 1,6-Dimercaptohexan, 1,3,5- 
Trimercaptotriazin und ly/lercapto-temninierte Polysulfidkautschuke wie IVIercapto- 
terminierte Umsetzungsprodukte von Bis-Chlorethylfonmal mit Natrlumpolysulfid. 
Die optimale Temperatur zur DurchfQhrung der Nachvemetzung 1st 

20 naturgemaa von der ReaktrvitSt des Vemetzers abhSngig und kann bei 

Temperaturen von Raumtemperatur bis ca. 180 '^C gegebenenfalls unter erhohtem 
DmckdurchgefQhrt werden (siehe hierzu Hbuben-Weyl, Methoden der 
organischen Chemie, 4. Auflage, Band 14/2, Seite 848). Besonders bevorzugte 
Vemetzungsmittel sind Peroxide. 

25 Die Vemetzung C=C-Doppelbindungen enthattender Kautschuke zu 

Mikrogelen kann auch in Dispersion bzw. Emulsion bei gleichzeitiger, partieller, 
ggf. vollstandiger, Hydrierung der C=C- Doppelbindung durch Hydrazin wie in US 
5.302,696 Oder US 5,442.009 beschrieben Oder ggf. andere Hydrierungsmitteln. 
beispielsweise Organometallhydridkomplexe erfolgen. 

30 Vor, wahrend oder nach der Nachvemetzung kann ggf. eine 

TeilchenvergrdBemng durch Agglomeration durchgefQhrt werden. 

Bei dem erfindungsgemaB verwendeten Herstellungsverfahren werden 
stets nicht voilstSndig homogen vemetzte l\/likrogele erhalten, die die oben 
beschriebenen Vorteile aufweisen kfinnen. 
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Auch Kautschuke, die durch LOsungspolymerisation hergestellt werden, 
konnen als Ausgangsprodukte fOr die Herstellung der Mikrogele dienen. In diesen 
Fallen geht man von den Losungen dieser Kautschuke in geeigneten organischen 
Ldsungen aus. 

5 Man stellt die gewunschten GrGISen der Mikrogele dadurch her, dali man 

die KautschuklOsung in einem flQssigen Medium, vorzugswelse in Wasser 
gegebenenfalls unter Zugabe geeigneter oberfiachenaktiver Hilfsmittein wie z.B. 
Tensiden mittels geeigneter Aggregate mischt, so dali eine Dispersion des 
Kautschuks im geeigneten TeilchengroBenbereich erhalten wird. Fur die 

1 0 Vemetzung der dispergierlen LSsungskautschuke geht man wie zuvor fiir die 
nachtrSgliche Vemetzung von Emulsionspclymerisaten beschriebenen, vor. Als 
Vemetzer eignen sich die zuvor genannten Verbindungen, wobei man das fUr die 
Herstellung der Dispersion eingesetzte Ldsungsmittel gegebenenfalls vor der 
Vemetzung z.B. destillativ entfemen kann. 

1 5 Als Mikrogele zur Herstellung der erfindungsgemailen Zusammensetzung 

kOnnen sowohl nicht-modifizierte Mikrogele, die im wesentlichen keine reaktiven 
Gruppen Insbesondere an der OberflSche aufweisen als auch, modifizierte, mit 
funktionellen Gmppen, insbesondere an der OberflSche modifizierte Mikrogele 
verwendet werden. Letztere konnen durch chemische Umsetzung der bereits 

20 vemetzten Mikrogele mK gegenOber C=ODoppelbindungen reaktiven Chemikalien 
hergestellt werden. Diese reaktiven Chemikalien sind insbesondere sotche 
Verbindungen; mit "deren Hilfe polare Gruppen wie z.B. Aldehyd-. Hydroxy)-, 
Carboxyl-, Nitril- etc. sowie schwefelhaltige Gruppen, wie z.B. Mercapto-, 
Dithiocarbamat-, Polysulfid-, Xanthogenat-, Thiobenzthiazol- und/oder 

25 DithiophosphorsSuregnjppen und/oder ungesSttlgte DicarbonsSuregruppen an die 
Mikrogele chemisch gebunden werden k6nnen. Dies trifft auch auf N.N'-m- 
Phenylendiamin zu. Ziel der Mikrogelmodifizierung 1st die Verbesserung der 
Mikrogelvertraglichkeit, wenn die erfindungsgemSfie Zusammensetzung zur 
Herstellung der spSteren Matrix, in die das Mikrogel eingearbeitet ist, Oder die 

30 erfindungsgem3&e Zusammensetzung zur EInarbeitung in eine Matrix venA^endet 
wird, um eine gute Verteilbariceit bei der Herstellung sowie eine gute Ankopplung 
zu enreichen. 
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Besonders bevorzugte MethcxJen der Modifizieaing sind die Rropfung der 
Mikrogele mit funktioneilen Monomeren sowie die Umsetzung mit 
niedermolekularen Agentien. 

FQr die Pfropfung der Mikrogele mit funktioneilen Monomeren geht man 
5 zweckmaiiigen/veise von der wassrigen Mikrogeldispersion aus, die man mit 
polaren Monomeren wie AcrylsSure, Methacrylsaure, Itakonsaure, Hydroxyethyl- 
(meth)-acrylat, Hydroxypropyl-(meth)-acrylat, Hydroxybutyl-(meth)-acrylat, 
Acryiamid, Methacrylamid, Acrylnltril, Acrolein, N-Vjnyl-2-pyrollldon, N-Allyl- 
Harnstoff und N-Allyl-Thiohamstoff sowie sekundSren Amino-(meth>- 

1 0 acrylsaureester wie 2-tert-Butylaminoethylmethacrylat und 2-tert- 

Butylaminoethylmethacryiamid unter den Bedingungen einer radikalischen 
Emulsionspolymerisation umsetzl. Auf diese Weise werden Mikrogele mit einer 
Kem/Schale-Morphologie erhalten, wobei die Schale eine hohe VertrSglichkeit mit 
der Matrix aufweisen soil. Es ist wQnschenswert. daH das Im Modifikationsschritt 

1 5 verwendete Monomer moglichst quantitativ auf das unmodifizierte Mikrogel 
aufpfropft. Zweckmaliigen/veise werden die funktioneilen Monomere vor der 
vollstSndigen Vemetzung der Mikrogele hinzudosiert. 

Prinzipiell denkbar ist auch eine Pfropfung der Mikrogele in nichtwassrigen 
Systemen, wobei auf diese Weise auch eine Modifikation mit Monomeren durch 

20 ionische Polymerisationsmethoden mOglich wird. 

FUr eine Oberfiachenmodifikation der Mikrogele mit ntedemnolekularen 
Agentien kommen msbesondere folgende Reagentieri in Frage: islementarer 
Schwefel, Schwefeiwasserstoff und/oder Aikylpolymercaptanen, wie 1 ,2- 
Dimercaptoethan oder 1,6-Dimercaptohexdn, desweiteren DIalkyI- und 

25 Dialkylaryldithiocarbamat, wie den Alkalisalzen von Dimethyldithiocarbamat 
und/oder Dibenzyldithlocarbamat, femer Aikyi- und Aryixanthogenaten, wie 
Kaliumethyixanthogenat und Natriumisopropylxanthogenat sowie die Umsetzung 
mit den Alkali- oder Erdalkalisalzen der Dibutytdithiophosphorsaure und 
Dioctyldithiophosphorsaure sowie Oodecyldfthiophosphorsaure. Die genannten 

30 Reaktionen kdnnen vorteilhaflenA/eise auch in Gegenwart von Schwefel 
durchgefQhrt werden, wobei der Schwefel unter Bildung polysulfidischer 
Bindungen mit eingebaut wind. Zur Addition dieser Verbindung kdnnen 
Radikalstarter wie organische und anorganlsche Peroxide und/oder Azoinitiatoren, 
zugesetzt werden. 
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Auch eine Modifikation doppelbindungshaltiger Mikrogele wie z.B. durch 
Ozonolyse sowie durch Halogenierung mit Chlor, Brom und Jod kommen infrage. 
Auch eine weitere Umsetzung modifizierter Mikrogele wie z.B. die Herstellung 
hydroxylgruppenmodifizierter Mikrogele aus epoxydierten MIkrogelen wird als 
5 chemische Modifikation von Mikrogelen verstanden. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform sind die Mikrogele durch Hydroxyl- 
Gruppen insbesondere auch an der Oberfl§che davon nrtodifiziert. Der 
Hydroxylgruppengehalt der Mikrogele wird durch Umsetzung mit Acetanydrld und 
Titration der hierbei frei werdenden EssigsSure mit KOH nach DIN 53240 als 
10 Hydroxyl-Zahl mit der Dimension mg KOH/g Polymer bestimmt. Die Hydroxylzahl 
der Mikrogele liegt bevorzugt zwischen 0,1-100, noch bevorzugter zwischen 0,5- 
50 mg KOH/g Polymer. 

Die Menge des eingesetzten Modifizierungsmittels richtet sich nach dessen 
Wirksamkeit und den im Einzelfall gestellten AnfonJerungen und liegt im Bereich 
15 von 0,05 bis 30 Gewichtsprozent, bezogen auf die Gesamtmenge an 
eingesetztem Kautschuk-Mikrogel, besonders bevorzugt sind 0,5-10 
Gewichtsprozent bezogen auf Gesamtmenge an Kautschukgel. 

Die Modifizlemngsreaktionen kSnnen bei Temperaturen von 0-180 '^C, 
bevorzugt 20-95 **C, ggf. unter Druck von 1-30 bar, durchgefuhrt werden. Die 
20 Modifizierungen kfinnen an Kautschuk-Mikrogelen in Substanz Oder in Fonri ihrer 
Dispersion vorgenommen werden. wobei beim letzten Fall inerte organische 
LOsungsmittel oder auch Wasser als Reaktionsmedium venA/endet werden 
k5nnen. Besonders bevorzugt wird die Modifizierung in wgidriger Dispersion des 
vemetzten Kautschuks durchgefQhrt. 
25 Die VenA/endung von unmodifizierten Mikrogelen ist insbesondere bei 

erfmdungsgem§(ien Zusammensetzungen bevorzugt, die vernetzbare Medien 
enthalten. die zur Bildung von unpolaren themioplastischen Werkstoffen (A) 
fQhren. wie zum Beisplel Polypropylen, Polyethylen und Blockcopolymeren auf 
Basis von Styrol, Butadlen und Isopren (SBR, SIR) sowie hydrierten Isopren- 
30 Styrol-Blockcopolymeren (SEBS), und Qbllchen TPE-Os und TPE-Vs, etc. 

Die Venvendung von modifizierten Mikrogelen ist insbesondere bei 
erfindungsgemal&en Zusammensetzungen bevorzugt, die vernetzbare Medien 
enthalten, die zur Bildung von polaren thermoptastischen Werkstoffen (A) fOhren, 
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wie zum Beispiel PA, TPE-A. PU. TPE-U, PC, PET. PBT, POM. PMMA. PVC, 
ABS,PTFE.PVDF.etc. 

Der mlttlere Durchmesser der hergestellten Mikrogele kann mit hoher 
Genauigkeit beispielsweise auf 0,1 Mikrometer (100 nm) ± 0,01 Mikrometer (10 
5 nm) eingestellt werden, so dass beispielsweise eine TeilchengroSenverteilung 
erreicht wird, bei der mindestens 75 % aller Mikrogel-Partikel zwischen 0,095 
Mikrometer und 0,105 Mikrometer groli sind. Andere mlttlere Durchmesser der 
Mikrogele insbesondere im Bereich zwischen 5 bis 500 nm lessen sich mtt 
glelcher Genauigkeit (mindestens Gew.-75 % aller Teilchen liegen urn das 

1 0 Maximum der integrierten KomgrOllenverteilungskurve (bestimmt durch 
Lichtstreuung) in einem Bereich von + 10 % oberhalb und unterhalb des 
Maximums) herstellen und einsetzen. Dadurch kann die Morphologie der in der 
erfindungsgemS&en Zusammensetzung dispergierten Mikrogele praktisch 
„punktgenau" eingestellt und damit die Eigenschaften der erfindungsgemSllen 

1 5 Zusammensetzung sowie der daraus beispielsweise hergestellten Kunststoffe 
eingestellt werden. 

Die Aufarbeitung der so hergestellten Mikrogele vorzugsweise auf Basis 
von BR, SBR, NBR, SNBR Oder Acrylnitril oder ABR kann beispielsweise durch 
Eindampfen, Koagulation, durch Co-koagulation mit einem weiteren Latexpoiymer, 

20 durch Gefrierkoagulation (vgl. US-PS 2187146) oder durch SprOhtrocknung 

erfolgen. Bel der Aufarbeitung durch SprOhtrocknung kOnnen auch handelsQbliche 
Flle&hilfen wie beispielsweise CaCOi oder Kiesels3ure zugesetzt werden. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsfomn der erfindungsgemSRen 
Zusammensetzung baslert das Mikrogel (B) auf Kautschuk. 

25 In einer bevorzugten AusfOhrungsfonn der erfindungsgemSften 

Zusammensetzung ist das Mikrogel (B) durch funktionelle, gegenOber 0=0- 
Doppelbindungen reaktive Gruppen modifiziert. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform weist das Mikrogel (B) einen 
Quellungsindex in Toluol bei 23 ''C von 1 bis 15 auf. 

30 Die erfindungsgem3Ke Zusammensetzung weist bevorzugt eine Viskositat 

von 25 mPas bis zu 5000000 mPas, bevorzugter 200 mPas bis zu 3000000 mPas 
bei einer Orehzahl von 5 s~^ in einem Kegelplattenviskosimeter nach DIN 53018 
bei 20X auf. 
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Oraanisches. vemetzbares Medium ^A^ 

Die erfindungsgemdfie Zusammensetzung enthSIt mindestens ein 
organisches Medium (A), welches bei einer Temperatur von 1 20*^0 eine Viskositat 
von weniger als 30000 mPas, bevorzugt weniger als 10000 mPas, bevorzugter 
5 weniger als 1 000, noch bevorzugter weniger als 750 mPas und noch bevorzugter 
weniger als 500 mPas aufweist 

Die Viskositat des vernetzbaren, organischen Mediums (A) wird bei einer 
Drehzahl von 5 s'^ mit einem Kegel-Platte-Meftsystem nach DIN 53018 bei 120''C 
bestimmt. 

10 Ein solches Medium ist bei Raumtemperatur (20°C) flQssig bis fest, 

bevorzugt fitissig bzw. flieftfShig. 

Organisches Medium im Sinne der Erfindung bedeutet, dass das Medium 
mindestens ein Kohlenstoffatom enthalt. 

Bevorzugt handelt es sich bei den vemetzbaren, organischen Medien (A) um 
1 5 solche, die Ober l-leteroatome enthaltende funktionelle Gruppen oder C=C- 
Gruppen vemetzbar sind. 

Diese weisen im allgemeinen die oben genannten ViskositSten auf, es ist 
erfindungsgemdA jedoch auch m5glich vemetzbare Medien mit hoheren 
Viskositdten zu verwenden und diese mit weiteren vemetzbaren Medien 
20 niedrigerer Viskositat zu mischen, um die vorstehend genannten ViskositSten 
einzustelleri. 

Als Komponehte (A) werdein bevorzugt bei Raumtemperatur (20°C) 
flUssige, vemetzbare Medien eingesetzt, die Im allgemeinen durch Reaktion mit 
einer weiteren Komponente (C), beispielsweise durch radlkallsche. insbesondere 
25 peroxidische Vemetzung in Gegenwart von Radikalstartem oder durch UV- 
Strahlung, durch Polyaddition oder Polykondensation, wie im folgenden 
aufgefQhrt, zu Kunststoffen ausgehdrtet werden. 

Die Wahl einer zur Vemetzung geeigneten Komponente (C) fQr ein 
geeignetes vemetzbares organisches Medium (A) ist an sich dem Fachmann 
30 gelaufig, und es kann auf die einschlSgige Fachliteratur venviesen werden. 

Die fUr die Herstellung der erfindungsgemallen Zusammensetzungen 
geeigneten flQssigen, vemetzbaren, organischen Medien (A) sind beispielsweise 
Polyole auf Polyester-, Polyether- oder Polyetherpolyesterbasis und Epoxidharze, 
ungesattigte Polyestertiarze und Acrylatharze. Die hier beschnebenen Harze bzw. 
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Harzmischungen und ihre Harter bzw. Hartermischungen sind bevorzugt dadurch 
gekennzeichnet, dass eine Komponente eine Funktionalitat nahe 2,0 hat und die 
andere Komponente eine Funktionalitat von bevorzugt 1,5 bis 2,5 bevorzugtervon 
2 bis 2,5 besitzt. so dass Polymere entstehen, die linear oder schwach verzweigt, 
5 aber nicht chemiscli vernetzt sind°\ Es konnen auch Zusatze mono- und multl- 
funktionellen Komponenten mit der Funktionalitat 1 bis ca. 4, bevorzugt 1 - 3 
eingesetzt werden, wobei In der Summe Funktionalltaten von etwa 1 ,5 bis 2,6 
resultieren. 

Polyesterpolyole werden durch Kondensation von Dlcarix)nsauren mit 
10 uberschQssigen Mengen von Di- oder Polyolen hergestellt oder beruhen auf 
Caprolactonen''^ 

Als Polyetherpolyole werden bevorzugt solche auf Basis Propylenoxld 
und/oder Ethylenoxid eingesetzt^l Auch kommen Polyoxytetramethylenglykole 
zum Einsatz^^ 

15 Die Aniagerung von Alkylenoxiden an Di- oder Polyamine fUhrt zu 

stickstoffhaltigen basischen Polyethem^^ Die genannten Polyole werden 
bevorzugt mit aromatischen Isocyanaten, wie TDI (Toluylendiisocyanat) oder MDI 
(Methylendiphenyldiisocyanat), in bestimmten Fallen auch mit NDI (Naphthalin- 
1,5-dHsocyanat) oder TODI (3.3'-Dimethyl"4,4'-diisocyanato-biphenyl) und deren 

20 Derlvaten, aromatischen Polyisocyanaten auf gleicher Basis oder aliphatischen 
Isocyanaten (HDI, IPDI, H12MDI (4.4-Dlcyclohexylmethandiisocyanat), HTDI 
(Methylcydohexyldiisocyanat). XDI (Xylylendilsocyanat). TMDI 
(Trimethylhexamethylendiisocyanat), DMI (Dimeryldiisocyanat)) oder aliphatischen 
Polyisocyanaten auf gleicher Basis wie dem Trimeren des HDI 

25 (Hexamethylendiisocyanat) oder des IPDI (Isophorondilsocyanat) umgesetzP\ 
Epoxidharze werden mit aminischen Harter, Aminadduklen, Aminen oder 
Polyaminen oder Saureanhydriden ausgehartet. 

Epoxidharze werden hergestellt durch Umsetzung von Phenolen oder Alkoholen 
mit Epichlorhydrin. Das auch mengenma&lg bedeutendste Harz 1st der Bisphenol- 
30 A-Dlglycidylether neben dem Blsphenol-F-Diglycidylether^\ Weltere Epoxidharze 
sind die VerdQnner wie Hexandiglycldylether, die Epoxid-Novolake, die 
Glycidylester, die Glycidylamine, die Glycidylisocyanurate und die 
cycloaliphatischen Epoxide. 
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Wichtige Amine sind die aliphatischen und cycloaliphatischen Amine wie 
Diethylentriamin (DETA). Triethylentetramin (TETA), 3,3',5- 
Trimethylhexamethylendiamin (TMD), Isophorondiamin (IPD), m-Xylyiendlamin 
(MXDA), die aromatischen Amine wie Methylendianilin (l\/1DA), 4,4- 
5 Diaminodiphenylsulfon (DDS), Amin-Addukt wie z. B. aus TIVID und Bisphenol-A- 
diglycldylether und DETA-Pfienol-Mannichbase, Polyaminoamide wie sie bei der 
Amidbildung aus Polyethylenamlnen und Monomer- und Dimerfettsauren 
entstehen, und Dicyandiamid^^. Amine mit geeigneter niedriger Funktlonalitat sind 
die entspreclienden all<ylierten Typen. 

10 Cyclische Saureanhydride sind z. B. Phthalsaureanhydrid (PSA) und 

Hexahydrophthalsaureanhydrid'*^ 

Ungesattigte Poiyesterharze sind lineare, losliche 
Polykondensationsprodul^te aus Iiaupts3chlich IVIalein- bzw. FumarsSure und 
zweiwertigen Alkoholen, die in einem zur Copolymerisation befSliigten 

15 Monomeren, meist Styro!, gelfist sein kfinnen, und werden durch Zugabe von 
Peroxiden polymerisier^^. 

Als Sduren kSnnen in den UP-Harzen Adipin-, PhthaisSure, 
Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsdure, IsophthalsSure, TerephthalsSure, 
Tetrachlorphthals3ure, Tetrabromphthalsdure, HetsSure und Endo-methylen- 

20 tetrahydrophthalsdureanhydrid eingesetzt werden. Als Diole fOr UP-Harze 

kommen hauptsachllch 1,2- und 1,3-Propandiol, Ethylenglykol, DIethylenglykol, 
Dipropylenglykol und Monoallylethier von Glycerin und Trimethylolpropan zum 
Elnsatz^>. 

Verwendete l\4onomere neben sonstigen polymerislerbaren Monomeren 
25 sind z. B. Styrol, alpha-Methylstyrol, Methylacrylal. Methylmethacrylat und 
Vinylacetat^l 

Die Vemetzung der erfindungsgemaiien. vemetzbaren Zusammensetzung 
wird bevorzugt peroxidisch oder durch UV-Llcht bzw. Elektronenstrahlen 
durchgefQhrt®\ 

30 Den ungesattigten Polyesterharzen ahnlich sind die Vinylester wie sie z. B. 

von Dow - Derakane und Derakane Momentum - hergestelK werden. 

Die fOr die Herstellung der erfindungsgemSften Zusammensetzungen 
geelgneten flQssigen, vemetzbaren, organlschen Median (A) schlieBen weitertiln 
beispielsweise ein: multifiinktionelle Alkohole, wie difunkbonelle Alkohole, wie 
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Ethylenglykol, Propandiol, Butandiol. Hexandiol, Octandiol, Polyetherpolyole, wie 
Diethylenglykol. Dipropylenglykol. Polyalkylenoxiddiole, wie Polyethylen- und/oder 
Propylenoxiddiole, Polyhexamethylencarbonatdiole, multifunktionelle Alkohole, wie 
Glycerin, Trimethylolpropan etc., multifunktionelle CarbonsSuren, cyclische 
5 CarbonsSureanhydride, multifunktionelle Isocyanate, wie TDI 

(Toluylendiisocyanat), MDI (Methylendiphenyldiisocyanat), NDI (Naplithalin-1,5- 
diisocyanat), TOD! (3,3'-Dimethyl-4,4'-diisocyanato-biphenyl) und deren Derivate, 
HDI. IPDI, H12MDI (4,4-Dicyclohexylmethandiisocyanat), HTDI 
(Methylcyclohexyldilsocyanat), XDI (Xylylendiisocyanat), TMDI 

1 0 (Trimethylhexamethylendilsocyanat). DMI (Dimeryldiisocyanat)) oder allphatischen 
Polyisocyanaten auf gleicher Basis wie dem Trimeren des HDI 
(Hexamethyiendiisocyanat) oder des IPDI (Isophorondiisooyanat), 
Polyisocyanatprepolymere, insbesondere oligomerisierte Diisocyanate, verkappte 
Polyisocyanate, multifunktionelle Amine, wie die oben genannten, wie 

1 5 Ethylendiamin, Tetramethylendlamin, Hexamethylendiamin, 

Trimethylhexamethylendiamin, Isophorondiamin, Dodecyldiamin, Lactame, wie 
Caprolactam, Butyrolactam, Lactone, wie gamma-Butyrolacton, Caprolacton, 
cyclische Ether, wie Tetrahydrofuran, ungesdttigte Kohlenwasserstoffe, Ethylen, 
Propylen, Butadien, Styrol, Methylstyrol, Acrylnitril. Vinyiester. wie Vinylacetat, 

20 Vinylpropionat, Vinylbutyrat. Cyciopenten, Norbomen, Dicyclopenten, etc. 
Weitere mOgliche vemetzbare Medien sind Methylmethacrylat, 
Alkylmethacrylate, Alkylacrylate oder Mischungen mit Comonomeren wie 
Methacrylaten oder Acrylaten, welche durch Peroxide oder UV-Strahlung / 
Elektronenstrahlung gehartet werden. 

25 Besonders bevorzugte vemetzbare organische Medien sind Polyole, 

Polyetherpolyole, Polyetherdiole, Polyesterdiole, Polyetheresterdiole, 
Polyhexamethylencarbonatdiole, Diisocyanate, Polyisocyanatprepolymere. 

Es ist auch m6glich, die QblichenA^eise als Vemetzter(C) eines 
Polymersystems bezeichneten polyfunktionellen Verbindungen als vemetzbares 

30 Medium Im Sinne der Erfindung mit den Mikrogelen zu mischen, und die erhaltene 
Zusammensetzung mit der entsprechenden zu vemetzenden Komponente 
umzusetzen. 

Grundsatzlich mud darauf geachtet werden, dass die Mikrogele gegenOber 
dem vemetzbaren Medium reaktiv sein kfinnen. 
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In den oben beschriebenen Materialien kOnnen auch Polymere oder 
Copolymere der genannten Monomere gelost sein. 

FQrdie Hartung mit UV-Strahlung / Elektronenstrahlung werden 
insbesondere Mononnere wie z. B. 2-Ethylhexylacrylat (EHA), Stearylacrylat und 
5 Polyetheracrylate wie z. B. Polyethylenglykoldiacrylat 400 (PEG400DA), 

Polyesteracrylate, die z. B. aus Polyesterpolyolen bzw. entsprechenden Polyol- 
/PoiycarbonsSurengemischen durch Verestemng niit Acrylsdure hergesteilt 
werden, Urethanacrylate und acryiierte Polyacrylate eingesetzt^^ 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der erfindungsgemdilen 
10 Zusammensetzung zur Herstellung von Mikrogel-enthaltenden Polymeren, wie 
vorstehend eridutert. 

Werden als vemetzbare Komponente (A) solclie Komponenten venvendet, 
die zur Bildung von thenmoplastischen Polymeren fQliren wQrden, stellt man vollig 
Qberrasciiend test, das Mikrogel-enthaltende Polymere erhalten werden, die sich 
1 5 wie themioplastische Elastomere verhalten. Die Erfindung betrifft somit 

insbesondere aucli themnoplastisclie Elastomere, die durch die Polymerisation 
bzw. Vemetzung der erfindungsgemaHen Zusammensetzungen, die die 
Komponente (A) enthalten, erhalten werden. 

Die Erfindung betrifft weiterhin auch die Polymere bzw. Vernetzungsprodukte, 
20 insbesondere die thennoplastlschen Elastomere, die durch Vemetzen bzw. 
Polymerisieren der die Mikrogele und die vemetzbare Komponente (A) 
enthaltendeh Zusammensetzungen erhalten werden, sowie die daraus nach 
QblichenVerfahren hergestellten FomikOrper und Beschichtungen. 
Im Vergleich zur Einarbeitung von Mikrogelen in Polymere durch 
25 Extrusionsverfahren, wie sie zum Beispiel in der noch unverdffentllchten DE 
10345043 mit gleichem Anmeldetag beschrieben ist, oder den sogenannten in- 
situ-Verfahren, bei dem die Kautschukteilchen wShrend des Misch- bzw. des 
Dispergierprozesses vemetzt werden (z.B. US 5013793), ertauben die 
erfindungsgemailen Zusammensetzungen eine besonders einfache und 
30 gleichmafilge Einarbeitung von Mikrogelen in Polymere, wodurch die erhaltenen 
Polymere Qberraschend verbesserte Eigenschaften besrtzen. 

Die Erfindung betrifft somit auch ein Verfahren zur Herstellung von Mikrogel- 
enthaltenden Polymerzusammensetzungen, das das Mischen mindestens eines 
vemetzbaren, organischen Mediums (A), welches bei einerTemperatur von 120''C 
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eine Viskositat von weniger als 30000 mPas aufweist, und mindestens eines 
Mikrogels (B), das nicht durch energiereiche Strahlen vernetzt ist, die 
anschlieliende Zugabe eines Vemetzungsmittels (C) fur das vernetzbare Medium 

(A) und das anschlieliende Vernetzen bzw. Poiymerisieren der Zusammensetzung 
5 unnfasst. Nach diesem Verfahren konnen sogenannte thermoplastische 

Elastomere erhalten werden, d. h. Poiymere, die sich aufgrund der Anwesenheit 
der Mikrogelphase bei niedrigen Temperaturen {\me Raumtemperatur) wie 
Elastomere verhalten, bei hBheren Temperaturen sich jedoch wie Themioplaste 
verarbeiten lassen. In einer bevorzugten AusfQhrungsfomi des obigen Verfahrens 
10 ist das venfietzbare, organische Medium (A) ein Polyol, bevorzugter ein Diol, oder 
eine Mischung davon und das Vemetzungsmittel (C) ein Polyisocyanat, bevorzugt 
ein Diisocyanat, oder eine Mischung davon ist. Gegebenenfalls kOnnen, wie dem 
Fachmann bekannt ist, auch monofunktionelle sogenannte Kettenabbruchsmittel 
anwesend sein. 

1 5 Die erfindungsgemSHe Zusammensetzung enthdit bevorzugt 1 bis 60 Gew.- 
%, bevorzugter 3-40 Gew.-%, noch bevorzugter 5 - 25 Gew.-% des Mikrogels 

(B) , bezogen auf die Gesamtmenge der Zusammensetzung. 

Die erfindungsgemSHe Zusammensetzung enthdit weiterhin bevorzugt 10 bis 
99 Gew.-%, bevorzugter 30 bis 95 Gew.-%, noch bevorzugter 40 bis 90 Gew.-%, 
20 weiterhin bevorzugter 50 bis 85 Gew.-% des vemetzbaren, organischen Mediums 
(A). 

Die erfindungsgemdiie Zusammensetzung besteht bevorzugt aus dem 
vemetzbaren, organischen Medium (A) und dem Mikrogel (B) und gegebenenfells 
den unten stehenden weiteren Komponenten. Die Anwesenheit von Wasser ist 

25 nicht bevorzugt, bevorzugt enthalten die erfindungsgemSRen 

Zusammensetzungen weniger als 0,8 Gew.-%. noch bevorzugter weniger als 0.5 
Gew.-% Wasser. Am meisten bevorzugt ist die Anwesenheit von Wasser 
ausgeschlossen (< 0,1 Gew.-%). 

In einer weiteren AusfQhrungsfbrm kann die erfindungsgemSlie 

30 Zusammensetzung beispielsweise zusatzlich nicht-vemetzbare organische 

Medien, wie insbesondere organische LSsungsmittel, gesdttigte oder aromatische 
Kohlenwasserstoffe, Polyetherole, Esterfile, Polyetheresterfile, 
PhosphorsSureester, siliciumhaltige Olen und Halogenkohlenwasserstoffen oder 
Kombinationen derselben, FQIIstoffe, PIgmente, Katalysatoren und Additive, wie 
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Dispergierhilfsmittel, Entliifter, FlieRmittel, Veriaufsmittel, Hilfsmittel zur 
Untergrundbenetzung, Haftverbesserer zur Steuerung der Untergrundbenetzung, 
zur Steuerung der LeitfSlhigkeit, Hilfsmittel zur Steuerung der Farbtonstabilitat, des 
Glanzes und des Ausschwimmens enthalten. 
5 Dabei lassen sich insbesondere die genannten Additive besonders 

gleichmaliig in die erfindungsgemalXen Zusammensetzungen einarbelten. was 
wiederum zur Verbesserung der daraus hergestellten 
Polymerzusammensetzungen fOhrt. 

Besonders geeignete PIgmente und FQIIstoffe zur Herstellung der 

1 0 erfindungsgemai&en Zusammensetzungen, die das vemetzbare Medium (A) 
enthalten, und daraus hergestellter Mtkrogel-enthaltenden Kunststoffe sind 
beispielsweise: anorganische und organische Pigmente, silikatisclie FQIIstoffe wie 
Kaolin, Talkum, Carbonate wie Calciumcarbonat und Dolomit, Bariumsulfat, 
Metalloxide, wie Zinkoxid, Calciumoxid, Magnesiumoxid, Aluminiumoxid, 

15 hochdisperse Kieselsauren (gefallte und thennisch hergestellte Kieselsauren), 
Metallhydroxide, wie Aluminiumhydroxid und Magnesiumhydroxid, Glasfasem und 
Glasfaserprodukte (Latten, Strange oder Mikroglaskugein), Kohlenstofffasem, 
Thermoplastfasem (Polyamid, Polyester, Aramid), Kautschukgele auf Basis 
Poiychloropren und/oder Polybutadien oder auch alter anderer vorher 

20 beschriebener Gelpartikel, die einen hohen Vernetzungsgrad besitzen und 
TeilchengrOlie 5 bis 1000 nm. 

Die genannten FUllstoffe kdnnen alleine oder im Gemisch eingesetzt warden. 
In einer besonders bevorzugten AusfQhmng des Verfiahrens werden 1 - 30 
Gewichtsteile Kautschukgel (B), gegebenenfalls zusammen mit 0,1 bis 40 

25 Gewichtsteilen FDIIstoffen. und 30 - 99 Gewichtsteile flQssiges, vemetzbares 
Medium (A) zur Herstellung der erfindungsgemSHen Zusammensetzungen 
eingesetzt. 

Die erfindungsgemdHen Zusammensetzungen kdnnen weitere Hilfsmittel 
enthalten wie Vemetzer, Reaktlonsbeschleuniger, Alterungsschutzmittel, 
30 Warmestabilisatoren, Uchtschutzmittel, Ozonschutzmittel, Weichmacher, Tackifier, 
Treibmittel. Farbstoffe, Wachse. Streckmittel, organische SSuren, Verzagerer, 
sowie FQIIstoffaktivatoren, wie beispielsweise Trimethoxysilan, Polyethylenglykol, 
Ldsungsmittei, wie die oben genannten, oder andere, die In den beschriebenen 
Industrien bekannt sind. 
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Die Hilfsmittel werden in ubiichen Mengen, die sich u.a. nach dem Ver- 
wendungszweck richten, eingesetzt. Obliche Mengen sind z.B. Mengen von 0,1 
bis 80 Gew.-%. bevorzugt 0,1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzte Menge 
an flQsslgem. vemetzbaren Medium (A). 
5 in einer bevorzugten AusfQhrungsform wird die erfindungsgemaRe 
Zusammensetzung durch Mischen von mindestens einem vemetzbaren. 
organischen Mediunn (A), weiches bei einer Temperatur von 120''C eine Visl^osltdt 
von weniger als 30000 mPas aulweist, und mindestens einem irocl<enen 
Mil<rogelpulver (B) (bevorzugt vi^eniger als 1 Gew.-%, noch bevorzugter weniger 

10 als 0,5 Gew.-% flQchtige Anteile (beim Mischen der Komponente (A) und (B) 
werden keine Mikrogel-Latices ven^/endet)), das nicht durch energiereiche 
Strahlen vemetzt 1st, mittels eines Homogenisators, einer PerlmUhle, einer 
Dreiwaize, einer Ein- oder Mehrweiien-Extmderschnecke, eines Kneters und/ oder 
eines Dissoivers, bevorzugt mittels eines Homogenisators, einer PerlmQhle oder 

1 5 einer Dreiwaize hergestellL 

Hinsichtlich der Viskosit3t der Zusammensetzung ist der Kneter, im welchem 
bevorzugt nur sehr hochviskose (fast feste bis teste) Zusammensetzungen 
eingesetzt werden kOnnen, am eingeschrSnktesten, d. h. er ist nur in Sonderfdilen 
anwendbar. 

20 Nachteilig an der PerlmQhle ist der vergleichsweise eingeschrdnkte Vis- 
kositatsbereich (tendenzieil bevorzugt fflrdOnne Zusammensetzungen), hohe 
Reinigungsaufwand, teure Produktwechsel der verwendbaren Zusammen- 
setzungen sowie der Abrieb von Kugein und Mahlapparatur. 

Besonders bevorzugt erfolgt die Homogenisierung der erfindungsgemd&en 

25 Zusammensetzungen mittels eines IHomogenisators oder einer Dreiwaize. 
Nachteilig an der Dreiwaize ist der vergleichsweise eingeschrSnkte 
Viskositatsbereich (tendenzieil sehr dicke Zusammensetzungen), geringer 
Durchsatz und die nicht geschlossene Arbeitsweise (schlechter Arbeitsschutz). 
Sehr bevorzugt erfolgt die Homogenisierung der erfindungsgemalien 

30 Zusammensetzungen mittels eines Homogenisators. Der Homogenisator eriaubt 
es, dOnne und dicke Zusammensetzungen bei hohem Durchsatz zu verarbeiten 
(hohe Flexibilitat). Produktwechsel sInd vergleichsweise schnell und probtemlos 
mdglich. 
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Die Dispergierung der Mikrogele (B) im flussigen Medium (A) erfolgt im 
Homogenisator im Homogenisierventil (s. Abb. 1). 

Bei dem erfindungsgemaii eingesetzten Verfahren werden Agglomerate in 
Aggregate und/oder Primarpartikel zerteilt. Agglomerate sind physlkalisch 
5 trennbare Einhelten, bei deren Dispergierung keine Anderung der 
PrimSrpartikelgrSBe erfolgt 




Abb. 1. Funktionsweise des Homogenisierventils. 
10 (Darin bedeuten: 

Basic product: Ausgangsprodukt, 
Valve seat: Ventilsltz, 
Valve: Ventil. 

Homogenised product: Homogenisiertes Produkt). 
1 5 Das 2X1 homogenisierende Produkt tritt in das Homogenisierventil mit 

langsamer Geschwindigkeit ein und wird im Homogenisierspalt auf hohe 

Geschwindigkeiten beschleunigt. Die Dispergierung erfolgt hinter dem Spalt 

hauptsdchlich aufgrund von Turbulenzen und Kavitation^^ 

Die Temperatur der erflndungsgemSBen Zusammensetzung betrdgt be! 
20 Aufgabe in den Homogenisator zweckmaBig -40 - 140''C, vorzugsweise 20 - 80 
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Die zu homogenisierende erfindungsgemalien Zusammensetzung wird 
zweckmSliig bei einem Dmck von 20 bis 4000 bar, bevorzugt 100 bis 4000 bar, 
bevorzugt 200 bis 4000 bar. bevorzugt 200 - 2000 bar. sehr bevorzugt 500 - 1500 
bar im Gerat homogenisiert. Die Anzahl der Durchlaufe richtet sich nach der 
5 gewQnschten Dispergiergute und kann zwischen einem und 40, bevorzugt einem 
bis 20, bevorzugter einem bis vier Durchgangen variieren. 

Die erfindungsgemdR hergestellten Zusammensetzungen besitzen eine 
besonders feine Partlkeiverteilung, die besonders mit dem Homogenisator enreicht 
wird, der auch liinsichtlich der Flexibilitdt des Verfahrens bezUglich variierender 
1 0 VIskosrtaten der flQssigen l\^edien und der resultierenden Zusammensetzungen 
und notwendigen Temperaturen sowie der DisperigiergQte dufterst vorteilhaft ist 
(Belspiel 4). 

Die Erfindung betriffl weiterhin die Venvendung der erfindungsgemdHen 
Zusammensetzungen zur Herstellung von Fonnartikeln sowie die aus den 

1 5 erfindungsgemdHen Zusammensetzungen erhSltlichen Fonnartikel. Belspiele 
derartiger Fonnartikel schlie&en ein: Steckverbindungen, DSmpfungs-, 
insbesondere Schwingungs- und Stoiid^mpfungselemente, akustische 
DSmpfungselemente, Profile, Folien, insbesondere ddmpfende Folien, Ful&matten, 
Bekleidung, insbesondere Schuheinlagen, Schuhe, insbesondere Schisciiuiie, 

20 Schuhsohlen, Elektronische Bauteile, Geliduse fOr elektronische Bauteile, 

Werkzeuge, Dekorative Fomikarper, Verbundwerkstoffe, Fomnteile ftir Automobile 
etc. 

Die erfindungsgemaf&en Fonnartikel kdnnen aus den erfindungsgemSden 
Zusammensetzungen durch Qbiiche Verarbeitungsverfahren hergestelit werden, 
25 wie durch Abgielten und Spritzen uber 2-K-Anlagen, Schmelzextmsion, 
Kalandrieren, IM, CM, und RIM etc. 

Die Erfindung wird mit Blick auf die folgenden Beispiele naher erISutert. Die 
Erfindung ist seibstverstSndlich niclitauf diese Beispiele beschrSnkt. 



30 



wo 2005/033186 



27 



PCT/EP2004/052294 



Beispiele 

Beisplel 1 : Hydroxylgruppenmodifiziertes SBR-Gele (RFL 403A) in Desmophen 
1150 

5 In dem nachfolgend beschriebenen Beispiel wird gezeigt, dass unter 

Verwendung eines hydroxylgmppenmodifiziejien Mikrogels auf Basis von SBR mit 
einem Homogenisator durch Anwendung von 900 bis 1000 bar eine 
erfindungsgemdUe Mikrogel-Zusammensetzung mit Teilchendurchmessem von 
220 nm und kleiner hergestellt werden kann. 
10 In der nachfolgenden Tabelle ist die Zusammensetzung der erfindungsgemdften 
Mikrogelzusammensetzung angegeben: 

1. Desmophen 1150 79,7 

2. RFL 403 A 20 

3. Tego Airex 980 0,3 



Summe 100 



Desmophen 1 1 50 Ist ein verzweigter Polyalkohol mit Ester- und Ether- 
1 5 Gmppen der Fa. Bayer AG zur Hersteilung von zShelastischen Beschichtungen. 

Bel Tego Airex 980. ein organisch modifiziertes Polysiloxan, handelt es sich 
um einen EntlQfter der Fa. Tego Chemie Service GmblH. 

RFL 403A ist ein vemetztes, oberfiSchenmodifiziertes Kautschukgel auf 
Basis SBR der Fa. RheinChemie Rheinau GmbH. 
20 RFL 403 A besteht aus 70 Gew.-% Butadien. 22 Gew.-% Styrol, 5 Gew..% 

Ethylenglykoldimethacrylat (EGDMA) und 3 Gew.-% Hydroxyethylmethacrylat 
(HEIVIA). 

Hersteilunqsbeispiel 1 zu RFL 403A 

Mikrogel auf Basis von hydroxylmodifiziertem SBR, hergestellt durch direkte 
25 Emulsionspolymerisation unter VenA^endung des vernetzenden Comonomers 
Ethylenglykoldimethacrylat 

Es werden 350 g des Na-Salzes einer langketHgen AlkylsulfonsSure (368,4 
g Mersolat K30/95 der Bayer AG) und 27 g des Na-Salzes methylenverbrOckter 
NaphthalinsuKbnsdure (Baykano! PQ der Bayer AG) in 2,03 kg Wasser gelOst und 
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in einem 5 l-Autoklaven vorgelegt Der Autoklav wird dreimal evakuiert und mrt 
Stickstoff beaufschlagt. Danach werden 872 g Butadien. 274 g Styrol, 69 g 
Ethylenglykoldimethacrylat (90%ig), 38.5 g Hydroxyethylmethacrylat (96%) 
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird unter RQhren auf 30X aufgeheizt. 
5 AnschlieUend wird eine wSlirige LOsung bestehend aus 25 g Wasser, 180 mg 
Ethylendiamintetraessigsaure (IVIerck-Schuchardt), 150 mg Eisen{ll)-sulfat*7H20, 
400 mg Rongalit C (Merck-Schuchardt) sowie 500 mg Trinatriumphosphat*12H20 
zudosiert. Die Reaktion wird durch Zugabe einer wSBrigen Losung von 350 mg p- 
IVIenthanhydroperoxid (T rigonox NT 50 der Akzo-Degussa) und 26 g l\/lersolat K 

10 30/95, gelost in 25 g Wasser gestartet Nach 2.5 Stunden Reaktionszeit wird die 
Reaktionstemperatur auf 40 *C erhOht. Nacli 5 Stunden Reaktionszeit aktiviert 
man mit einer waftrigen Ldsung besteliend aus 25 g Wasser, in dem 25 g 
Mersolat K30/95 und 350 mg p-Menthanhydroperoxid (Trigonox NT 50) gelSst 
sind, nach. Bei Errelchen eines Polymerisationsumsatzes von 95-99 % wird die 

15 Polymerisation durch Zugabe einer wSRrigen LOsung von 2,5 g 

Diethylhydroxylamin, gelOst in 50 g Wasser, abgestoppt. Danach werden nicht 
umgesetzte l\/lonomeren durch Strippen mit Wasserdampf aus dem Latex entfernt. 
Der Latex wird filtriert und wie im Beispiel 2 der US 6399706 mit Stabillsator 
versetzt, koaguliert und getrocknet. 

20 RFL 403B besteht aus 80 Gew.-% Styrol. 12 Gew.-% Butadien. 5 Gew.-% 

Ethylenglykoldimethacrylat (EGDMA) und 3 Gew.-% Hydroxyethylmethacrylat 
(HEI\/IA). RFL 403 B wird in Analogie zu RFL 403 A hergestellt. wobei be! der 
Polymerisation 996 g Styrol. 149 g Butadien, 62 g Ethylenglykoldimethacrylat und 
37 g Hydroxyethylmethacrylat eingesetzt werden. 

25 RFL 403A und RFL 403B wurden aus dem Latex durch Spruhtrocknung 

gewonnen. 

FUr die Herstellung der erfindungsgemdl^en Zusammensetzung wurde 
Desmophen 1 1 50 vorgelegt und RFL 403A und Tego Airex 980 unter RQhren 
mittels Dissolver zugeben. Die IVIischung wurde einen Tag lang stehen gelassen 
30 und dann mit dem Homogenisator welterverarbertet 

Die erfindungsgemSfie Zusammensetzung wurde bei Raumtemperatur in 
den Homogenisator gegeben und bei 900 bis 1000 bar im Batchbetrieb 19 mal 
durch den Homogenisator gegeben. Beim ersten Durchgang envdmntsich die 
Zusammensetzung auf ca. 40''C, beim zweiten Durchgang auf ca. 70**C. Es wurde 
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darauf geachtet, dass die Temperatur der Zusammensetzung 120*^0 nicht 
Qberschreitet, was durch AbkQhIen im KQhIschrank realisiert wurde. 

Der mittlere Tellchendurchmesser der Mikrogelpartikel wurde durch ein LS 
230 Beckman-Coulter-Gerat mittels Laserlichtstreuung gemessen. Der d50-Wert 
5 der Mikrogelpartikel betrSgt vor der Homogenlsierung 1 12 pm und nach der 
Homogenisierung 220 nm. 

Der (theoretlsche) Primarpartikeldurchmesser von 70 nm wird be! 10 % der 
Tellchen in der Zusammensetzung enreicht. Dabei ist zu beachten, dass die 
statische Laserlichtstreuung im Gegensatz zur Ultrazentrifuge kelne absoluten 
10 Werte liefert. Die Werte sind bei dieser Zusammensetzung tendenziell zu hoch. 

Das LS 230 Beckman-Coulter-GerSt venvendet als MeUmethode ein 
statisches Verfahren, die Laserdiffraktometrie (LD). Der Messbereich kann durch 
Zuschalten der PIDS-Technologie (PIDS: polarization Intensity differential 
scattering) von 2000 pm bis hinab zu 40 nm enA^eltert werden. 

15 

Beispiel 2: Hydroxylgruppenmodifiziertes SBR-Gele (RFL 403A) in Desmophen 
RC-PUR KE 8306 

In dem nachfolgend beschriebenen Beispiel wird gezeigt, daft unter 
20 Venvendung von hydroxylgruppenmodifizlerten Mikrogelen auf Basis von SBR 
erfindungsgemSHe Zusammehsetzungen, die Partikel oder Partikelagglomerate 
mitTellchendurchmessem hauptsachlich im Berelch von 50 nm bis 500 nm, bei 
einem mittleren Tellchendurchmesser von ca. 250 nm, enthalten, in einem 
Homogenisator durch Anwendung von 900 bis 1000 bar hergestellt werden 
25 kSnnen. 

In der nachfolgenden Tabelle ist die Zusammensetzung der Mikrogelpaste 
angegeben: 

1. RC-PURKE8306 93.3 

2. Byk-LPX6331 0.2 

3. RFL403A 6.5 



Summe 



100 
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Bei RC-PUR KE 8306 handelt es sich urn eine aktivierte Polyolabmischung 
zur Herstellung von PUR im KaltgieUverfahren der Fa. RheinChemie Rheinau 
GmbH. 

Als Vemetiungskomponente wird RC-DUR 120, ein aromatisches 
5 Polyisocyanat der Fa. RheinChemie Rheinau GmbH, eingesetzt, 

Bei Byk-LP X 6331 handelt es sich urn einen EntlQfter fQr PU-Systeme der 
Fa. Byk-Chemie GmbH. 

RFL 403A ist ein vemetztes, oberflachenmodifiziertes Kautschukgel auf 
Basis SBR der Fa. Rhein Chemie Rheinau GmbH. RFL 403 B wurde oben 
10 beschrieben. 

FQr die Herstellung der erfindungsgema&en Zusammensetzung wurde RC- 
PUR KE 8306 vorgelegt und Byk-LP X 6331 und RFL 403A Oder RFL 403 B unter 
RUhren zugeben. Die Mischung wurde mindestens einen Tag lang stehen 
gelassen und dann mit dem Homogenisator weiterverarbeitet 

15 Die erfindungsgemai^en Zusammensetzung wurde bei Raumtemperatur in 

den Homogenisator gegeben und be! 900 bis 1000 bar im Batchbetrieb 2 mal 
durch den Homogenisator gegeben. Beim ersten Durchgang envdrmt sich die 
iVIikrogelpaste auf ca. 40X, beim zweiten Durchgang auf ca. ZO'^C. 

Im AnschluH wurde die erfindungsgemSi&e Zusammensetzung mit RC-DUR 

20 120 zu einem Polymer umgesetzt, das zu der Klasse der Kaitgiellelastomere 
(PUR-E) gehOrt. 

Die TeilchengroKen der Kautschukgelpartikel und -agglomerate sbwie die 
Struktur der Kautschukgelagglomerate im erhaitenen PUR-E wurden mittels TEM- 
Aufnahmen untersucht (s. Abb. 2 und 3). 
25 Durch die besonders homogene Verteilung der Mikrogele in der 

Polyoikomponente von RC-PUR KE 8306 werden besondere Eigenschaften wie 
eine verbesserte Weitenreilifestigkeit und bessere Schiagzahigkeit erzielt (siehe 
nachfolgende Tabelle). 

MG-Gehalt Shore D Weiterret&fesUgkeit Schtagzdhigkelt 



[%] H [N/mm] [kJ/ml 

KE 8306 82 29 48 

KE8308 82 47 62 

KE8306 10^' 81 51 65 



KE8306 10^ 83 43 
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1) RFL403A 

2) RFL403B 

Die Shore D-Harte wurde in Aniehnung an DIN 53505 und die 
5 Weitenreilifestigkeit in Aniehnung an DIN 53515 bei Raumtemperatur (ca. 23**C) 
gemessen. Die Charpy-Schlagzahigkeit wurde in Aniehnung an DIN EN ISO 179 
bei 22''C gemessen. Die zur PrQfung geschickten Probestabe hatten die Ma&e ca. 
15.3 cm X 1,5 cm x1 cm. 

10 Nachweis der Morphologie 

Der Nachweis der Morphologie erfblgt mit Hilfe von Transmissions- 
Elektronenmikroskopie (TEM)-Aufnahmen. 

15 TEM: 

Probenprdparation fQr die Transmissions-elektronenmikroskopischen 

Untersuchungen. 

Kryo-Ultramikrotomie 

Vorgehensweise: 

20 Unter Kryobedingungen wurden mittels Diamantmesser DQnnschnitte mit einer 
Schnlttdicke von ca. 70 nm hergestellt. Zur Verbesserung des Kontrastes wurde 
bei einzelnen DQnnschnitten niit Os04l(ontrastiert. 

Die DQnnschnitte wurden auf Kupfemetze Qbertragen, getrocknet und im TEM 
25 zundchst grolifl§chig begutachtet. Daraufhin wurde mit 80 kV 

Beschleunigungsspannung bei geeigneter VergroHemng eine FISche von 833,7 
nm * 828,8 nm eines charakteristischen Bildausschnittes mittels digrtaler 
Blldsoftware zu Dokumentationszwecken gespelchert und ausgewertet. 
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Abb. 3. TEM-Aufnahme eines PUR-Systems (E), hergestellt aus einer 
5 erfindungsgemaRen Zusammenset2ajng und RC-DUR 120; 

MaKstab 500 nm (50000 fach). 

Die TEM-Aufnahmen zeigen, dad Partikel Oder Partikelagglomerate mit 
Teilchendurchmessem haupts§chlich Im Berelch von 50 nm bis 500 nm. bei efnem 
10 mitlleren Teilchendurchmesser von ca. 250 nm, vorliegen, wohlngegen nach dem 
Einarbeiten der Mikrogele mittels Oissolver erfahningsgemSR der mitUere 
Teilchendurchmesser bei ca. 120 nm (RFL 403A) llegt. 

Die in diesem Beispiei direkt festgestellten Partikelgr8Ben stotzen die im 
Beispiel 1 indirekt in der Kautschukgelpaste (D) mittels Laserdiffraktometrie (LD) 
1 5 bestimmten Werte. 
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Durch die besonders feine Verteilung der Mikrogele in der Kunststoffmatrix 
werden verbesserte Eigenschaften wie hdhere WeiterreiQfestigkeiten und hShere 
Schlagzahigkeiten erzielt. 

5 Beispiel 3: Hydroxylgmppenmodifiziertes SBR-Gele (RFL 403B Oder RFL 403A) 
in RC-PhenE123 

In dem nachfolgend beschriebenen Belspiei wird gezelgt, da& unter 
Venwendung von hydroxylgmppenmodifizierten l\4ikrogelen auf Basis von SBR 
1 0 erfindungsgemgfte Zusammensetzungen, die mit dem IHomogenisator dispergiert 
viAJrden, nacli der Aushartung verbesserte Eigenscliaften festzustellen sind, die 
durch die Nanopartikei bedingt sind. 

In der nachfolgenden Tabelle ist beispielsweise die Zusammensetzung 
einer an Mikrogel neunzehnprozentigen l\/llkrogeipaste angegeben: 

15 

1. RC-Phen123 75,127 

2. Aktivatorgemisch 0,0613 

2. Byk-LPX6331 0,283 

3. RFL403B 18,868 
T-Paste 5,660 
Summe 100 



Die venA^endeten Abmischungen unterscheiden sich in der zugesetzten 
Mikrogelmenge und -art. Das Aktivatorgemiscli besteht aus hauptsflchlich RC- 
PUR Aktivator 105E und 50 Gew.-% l\^esamoll (Bayer AG). 

20 

Bel RC-Phen E 123 handeK es sich urn eine unaktivierte Polyolabmischung zur 
Herstellung von PUR im Kaltgieliverfahren der Fa. RheinChemie Rheinau GmbH. 
Als Vemetzungskomponente wind RC-DUR 110. ein anomatisches Polyisocyanat 
der Fa. RheinChemie Rheinau GmbH, eingesetzt. 
25 RC-PUR Aktivator 1 05E ist ein PU-Additiv der Fa. RheinChemie Rheinau 

GmbH. 

Bei Byk-LP X 6331 handelt es sich um einen EntlQfter fQr PU-Systeme der 
Fa. Byk-Chemie GmbH. 
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RFL 403A ist ein vemetztes, oberflaichenmodifiziertes Kautschukgel auf 
Basis SBR der Fa. RheinChemie Rheinau GmbH. 

T-Paste ist ein fQllstoffhaltiges Handelsprodukt der Fa. UOP. FQr die 
Herstellung der erfindungsgemaiSen Zusammensetzung wurde RC-Phen E 123 
5 vorgelegt und das Aktivatorgemisch, Byk-LP X 6331, RFL 403A und T-Paste unter 
RUhren mittels Dissolver zugeben. Die iVIischung wurde mindestens einen Tag 
lang stehen gelassen und dann mit dem Homogenisator weiterverarbeitet. 

Die erfindungsgemaiien Zusammensetzung wurde bei Raumtemperatur in 
den IHomogenisator gegeben und bei 900 bis 1000 bar im Batchbetrieb 2 mat 
10 durch den Homogenisator gegeben. Beim ersten Durchgang en^^amit sich die 
Mikrogelpaste auf ca. 40'*C, beim zweiten Durctigang auf ca, 70*^0. 

Im Anschiuli wurde die erfindungsgema&e Zusammensetzung mit RC-DUR 
110 zu einem Polymer umgesetzt, das zu der Klasse der Kaltgieftelastomere 
gehdrt. 

1 5 Durch die Zugabe der l\4ikrogeie in die Poiyoikomponente von RC-Phen E 

123 werden besondere Eigenschaften wie eine verbesserte Weiterrei&festigkeit, 
Verstarkung, hdhere Hdrte und h5here RQckpralleiastizitat erzleit (siehe 
nachfolgende Tabellen und Abbildungen). 

Die Shore A-Hdrte wurde in Aniehnung an DIN 53505, die 

20 RQckpralletastizitSt in Aniehnung an DIN 53512, die Zugeigenschaften in 

Aniehnung an EN ISO 527-1 (Nomistabe S2 nach DIN 53504 prSpariert) und die 
Weiterfeilifestigkeit in Aniehnung ah DIN 53515 bei Raumtemperatur (RT) (ca. 
23X) gemessen. 

25 



30 
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Tabelle. Spannung bei 50%, 100% und 200% Dehnung fQr 
System „RC-Phen 123 - RFL 403A - RC DUR 1 10" ; RT 
(Handverarbeitung). 



Mikrogelgehalt 

l%] 


Spannung 
[MPa] 


Spannung 

aioo 
[MPa] 


Spannung 

<J200 

[MPa] 


Bemer1(unge5 


0 


0.7 


1,0 


1.5 


Dispergiert 


0 


0.7 


1.0 


1.6 


Mit 2,2 % 
Omyalite 90 


3.1 


0,7 


1.1 


1.7 


Dispergien 


6.1 


0,9 


1.3 


2.1 


Dispergiert 


12 


0.7 


1.2 


2.0 


Dispergiert 



15 



Der verstarl<ende Effelct von RFL 403A wird an den Spannungen bei 
200% Dehnung deutlicli. 

Tabelle. Hdrte, RQckpralielastizitSt und Weitenreiftfestigkeit fUr das 

System RC-Phen 123 -RFL 403A - RC DUR 1 10; RT (Handverarbeitung). 

20 



Mikrogel- 
gehalt 


Hdrte 


RQckprallelastizitat 
bei 20''C 


Bemerkungen 


[%] 


[ShA] 


[%] 




0 


46 


49 


dispergiert 


0 


47 


50 


Mit 2,2 % 
Omyalite 90 


3.1 


50 


52 


dispergiert 


6,1 


52 


50 


dispergiert 


12 


49 


51 


dispergiert 
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Interessant ist der Anstieg der Ruckprallelastizitat, obwohl das System RC-Phen E 
123 schon hochelastisch ist; allerdings ist der Anstieg gering. 



Tabelle. Spannung bei 50%, 100%, 200% und 300% Dehnung fOr das 
System „RC-Phen 123 - RFL 403 B - RC DUR110"; RT 
(Maschinenverarbeltung). 



Mikrogel- 
gehalt 

[%] 


Spannung 
[MPa] 


Spannung 

O'lOO 

[MPa] 


Spannung 

O"200 

[MPa] 


Spannung 
[MPa] 




Bmch- 
spannung oa 

[MPa] 


0 


0.7 


1,1 


1.7 


2.5 


2.3 


4.6 


2.5 


0.8 


1.2 


2,0 


3.1 


2.6 


6.8 


5 


0,9 


1,4 


2,3 


3.6 


2.6 


6.3 


7,5 


0.9 


1.4 


2,4 


3,8 


2.7 


7.6 


20 


1.5 


2,3 


4.1 


6.5 


2.8 


10.1 


25 


2,2 


3,4 


6 


9,7 


2.9 


10,3 



Der verstSrkende Effekt von RFL 403B Ist sehr stark bei alien Dehnungen 
ausgeprdgt. 



Bruchspannungskurve 




0 5 10 15 20 25 

Mikrogelgehalt[%] 



Abb. 4. Bruchspannungskurve fOr das System „RC-Phen 123 - RFL 4038 - 
RC DUR 110"; RT (Maschinenverarbeitung). 
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VersfSrkung 




♦ Handverarbeitung 
a Maschlneverarbeitung 



Mikrogeigehalt [%] 



Abb. 5. Verstarkung bei 50% Dehnung fur das System .,RC-Phen 123 - RFL 
403B-RC DUR110":RT. 



VerstSrkung 




0 5 10 15 20 26 30 

Mikrogeigehalt [%] 



♦ Spannung 
be! 50% 



Q Spannung 
bei 100% 



Spannung 
bei 200% 



Spannung 
bei 300% 



Abb. 6, Verstarkung fQr das System .RC - Phen 123 - RFL 403B - RC- 
DUR 110"; RT (Maschinenverarbeltung). 
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Harteverlauf 




0 5 10 15 20 25 30 



Mikrogelgehalt [%] 



Abb. 7. Harteverlauf am System „ROPhen 123 - RFL 403B - RC DUR 
110; RT (Maschinenverarbeitung). 

Abb. 7 zeigt, dass die HSrte durch Zugabe von Mikrogel von 46 Shore A auf 71 
Shore A ansteigt. 



WeiterreiBfestigkeitskurve 




0 5 10 15 20 25 30 

Mikrogelgehalt t%] 



Abb. 8. Weitenf^eiBfestigkeit vom System «RC-Phen123- RFL 403B - RC 
DUR110; RT (Maschinenverarbeitung). 

Abb. 8 zeigt, dass die WeiterreiUfestigkeit durch Zugabe von IVIikrogel von 6 
Nmm*'' auf 13 Nmm*^ ansteigt 
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Beisplel 4: Hydroxylgruppenmodifiziertes SBR-Gele (OBR 1212) in Desmophen 
1600U 

In dem nachfolgend beschriebenen Beispiel wird gezeigt. da(i unter 
5 Venvendung von hydroxylgruppenmodifizierten Mikrogelen auf Basis von SBR 
erfindungsgemafte Zusammensetzungen, die hauptsachlich Primarpartikel mit 
einem mittleren Tellchendurchmesser hauptsSchlich von ca. 60 nm enthalten, in 
einem Homogenlsator durcli Anwendung von 900 bis 1000 bar hergestellt werden 
l<5nnen. 

10 

In der nachfolgenden Tabeile ist die Zusammensetzung der Mikrogelpaste 
angegeben: 

1. Desmoplien 1600U 90,000 

2. OBR 1212 10.000 

Summe 100,000 

15 Bei Desmophen 1600U handelt es sich um ein Handelsprodukt/Polyol (Polyether) 
der Bayer AG. 

OBR 1212 ist ein vemetztes, oberfldchenmodifiziertes Kautschukgel auf 
Basis SBR der Fa. RheinChemie Rheinau GmbH. OBR 1212 besteht aus46,5 
Gew,-% Butadien, 31 Gew.-% Styrol, 12.5 Gevi/.-% 
20 Trimethylolpropantrimetliacrylat (TMPTMA) und 1 0 Gew.-% 

Hydroxyetiiylmethacrylat (IHEMA). OBR 1212 wurde analog RFL 403 A hergestellt. 

FQr die Herstellung der erfindungsgemSISen Zusammensetzung wurde 
Desmophen 1600U vorgelegt und OBR 1212 unter RQhren mittels Dissolver 
zugeben. Die Mischung wurde mindestens einen Tag lang stehen gelassen und 
25 dann mit dem Homogenlsator weiterverarbeitet. 

Die erfindungsgemaKen Zusammensetzung wurde bei Raumtemperatur In 
den Homogenlsator gegeben und bei 900 bis 1000 bar Im Batchbetrieb 4 mal 
durch den Homogenlsator gegeben. Beim ersten Durchgang enA/amit sich die 
Mikrogelpaste auf ca. 40X, beim zweiten Durchgang auf ca. 70X. Danach wurde 
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Mikrogelpaste auf Raumtemperatur abgekQhIt und ein drittes und viertes Mai 
dispergiert. 

Der Teilchendurchmesser der Latexteilchen wird mittels Ultrazentrifugation 
bestimmt (W. Scholtan, H. Lange, ..Bestimmung der TellchengroBenverteilung von 
5 Latices mit der Ultrazentrifuge", Kolloid-Zeitschrift und Zeitschrift fOr Polymere 
(1972) Band 250. Heft, 8). 
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In Abb. 9 wird deutlich, dass es gelungen ist, festes OBR 1212 in 
Desmophen 1600U zu redispergieren. Dermittlere 
Teilchendurchmesser des OBR-Latex und des redispergierten OBR 
1212 unterscheiden sich kaum (s. Abb. 10). In beiden Materialien liegen 
vor allem Primdrpartikel vor. 

Abb. 10. Differentielle Teilchengrd&enverteilung von OBR 1212-Latex 
und von OBR 1212, in Desmoplien 1600U redispergiert, im Vergleich. 
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Auftraggebor 


Or. ObrBcht 


Abtollung 




SubstaiB 


Latax 



\0 









0BR)2I!inDlffl! 


) mm 




1 1 ) > 






•"'I'l 1 1 1 


1 1 1 1 





m m m ob m m 



Beispiel 5: Hydroxytgruppenmodifizierte SBR-Gele mit 

Glastemperaturen unter20X in RC-Phen E 123 



In dem nachfolgend beschriebenen Beispiel wird gezelgt, dad unter 
5 VenArendung von hydroxylgruppenmodifizierten Mikrogelen auf Basis 
von SBR in erfindungsgemdften Zusammensetzungen. die mit dem 
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Homogenisatordispergiert wurden, nach der Aushdrtung verbesserte 
Eigenschaften festzustellen sind, die durch die Mikrogele bedingt sind. 

In der nachfblgenden Tabelle ist beispielsweise die Zusammensetzung 
5 einer an IVIikrogei fQnfeehnprozentlgen IVIikrogelpaste angegeben 
(Angaben in Gew.-%): 



1. RC-Phen 123 79,30 

2. Aktivatorgemisch 0,065 

3. Mikrogel* 15.00 

4. T-Paste 5.635 
Summe 100 



* IVIikrogel auf Basis von SBR mit unterschiedlichen Hydroxylgefialten 
10 (resultierend aus I^EMA-Zusatz) 

T-Paste ist Bin Handelsproduktder Fa. UOP. 

Die verwendeten Abmischungen untersclieiden sich in der zugesetzten 
15 iVIikrogelmenge und -art. Bei RC-Phen E 123 liandelt es sich urn eine 
unaktivierte Polyolabmischung zur Hersteliung von PUR im 
Kaltgieliverfahren der Fa. RheinChemie Rlieinau GmbH. 
Als Vemetzungskomponente wird RC-DUR 110, ein aromatisclies 
Polyisocyanat der Fa. RheinChemie Rheinau GmbH, eingesetzl. Das 
20 Aktivatorgemisch besteht aus hauptsachlich RC-PUR Aktivator 105E 
und 50 Gew.-% Mesamoll. RC-PUR Aktivator 105E ist ein PU-Additiv 
der Fa. RheinChemie Rheinau GmbH. Die IVIikrogele GBR 121 1 . OBR 
1212 und OBR 1223 sind vemetzle. oberfiachenmodifizierte 
Kautschukgele auf Basis SBR der Fa. RheinChemie Rheinau GmbH. 
25 Die Mikrogele werden analog zu Beispiel 1 fUr RFL 403 A hergestellt (s. 
folgende Tabelle). 

Die Dichte von RC-Phen E 123 betrSgt 1,0 g/ml; die Dichte von 
Mikrogelen liegt QblichenA^eise be! ca. 0,96 g/ml, d. h. durch die 
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Einarbe'ttung von Mikrogelen, im Gegensatzzu anorganischen 
FQIIstoffen, in Polyole Sndert sich deren Dichte kaum. 



Tabelle. Zusammensetzung der Mikrogele OBR 1211. OBR 1212 
5 und OBR 1223. 



Bezeichnung 


Butadien 


Styrol 


TMPTMA 


HEMA 


Bemerkungen 


OBR 1211 


49,5 


33 


12.5 


5 




OBR 1212 


46.5 


31 


12,5 


10 




OBR 1223 


49.5 


33 


12,5 


0 


anstelleHEMA -> 
4,5 phm 
Ethoxyethylen- 
glykolmethacrylat 



FQr die Herstellung der erfindungsgemSlien Zusammensetzung wurde 
RC-Phen E 123 vorgelegt und das jeweilige OBR-Mikrogel unter 

10 RQhren mKtels Dissolver zugeben. Die l\4ischung wurde mindestens 
einen Tag lang stehen gelassen und dann mit dem Homogenisator 
weiterverarbe'rtet. Die erfindungsgemdHen Zusammensetzung wurde 
bei Raumtemperatur in den Homogenisator gegeben und bei 900 bis 
1000 bar im Batchbetrieb viermal durch den [Homogenisator gegeben. 

1 5 Beim ersten Durchgang envdmrrt sich die l\/likrogelpaste auf ca. 40''C, 
beim zweiten Durchgang auf ca. 70**C. Danach wurde die 
l\/1lkrogelpaste auf Raumtemperatur durch Stehenlassen abgekOhit und 
der Vorgang wiederholt, bis vier Durchgange erreicht worden sind. Im 
AnschluB wunJe das Aktivatorgemisch und T-Paste zugegeben. Die 

20 Aktivatormenge wurde jeweils so gewShlt. dass eine Verarbeitungszeit 
von ca. 3 min en-eicht wurde. Die erfindungsgemaBe 
Zusammensetzung wurde mit RC-DUR 110 (Anhand der analytisch am 
System IVIiknogel + Polyol bestimmten Hydroxylzahlen wurde die 
Isocyanatmenge so gewahit, dass jeweils ein 6-%iger OberschuB 

25 eingesetzt wurde) zu einem Polymer umgesetzt, das zu der Klasse der 
KaltgieBeiastomere gehort. 
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Durch die Zugabe der Mikrogele in der Polyolkomponente von 
RC-Phen E 123 werden die unten beschriebenen Eigenscliaften 
en^elcht (slehe folgende Tabellen). 

Die ShofB A-H3rte wurde in Anielinung an DIN 53505, die 
5 Ruckprallelastizit3t in Aniehnung an DIN 5351 2, die Zugeigenschaften 
in Aniehnung an EN ISO 527-1 (Normstabe S2 nach DIN 53504 
prSpariert) und die Weiten-eiUfestigkeit in Aniehnung an DIN 53515 bei 
Raumtemperatur (ca. 23**C) gemessen. 

10 

Tabelle. Harte, Weiten^iftfestigkeit und ROckprallelastlzitat des 

Systems „RC-Phen 123 - OBR-Mikrogel - RC DUR 110; RT. 



Bezeichnung 


Mikrogelgehalt 
[%] 


Shore A 
[] 


Weiterreift- 
festigkeit 
[N/mm] 


RQckprall- 
elastizitat 
[%] 


RC- Phen 123- 
43 


0% (undis- 
pergiert) 


52 


5.1 


47,8 


RC- Phen 123- 
42 


0% (dispergiert) 


52 


5.4 


47.2 


RC- Phen 123- 
30 


5%OBR1211 


53 


5.1 


45,6 


RC-Phen 123- 
34 


5% OBR1212 


53 


5,0 


46,8 


RC- Phen 123- 
33 


15%OBR1223 


52 


5,3 


45.5 



15 Aus vorstehender Tabelle ist ersichtlich, dass die untersuchten Niedrig- 
Tg-Mikrogele kaum Andemngen Im elastomeren Polyurethan (PU) 
bewirken, y^obei jedoch wie unten gezeigt wird, Vorteile im 
Viskositatsverhalten resuKieren. 



wo 2005/033186 PCT/EP2004/052294 

48 



a: 

ZD 

a 
o 



p 



o 
I 

CO 
CM 

c 

0 
SI 
0. 

E 

(D 
CO 



C3) 

c 

3 
C 

SI 
0) 

Q 

O 

o 

CO 

c 

O 

o 

CM 



o a 

1 

CO ^ 

6 

•2 



Bruch- 
spannung 

[MPa] 




CO 




CO 

co" 


CM 




CM 


CsJ 


CO 

cm" 


cm" 


m 
cm" 


Spannung 

CT300 

[MPa] 


co" 


CO 

co' 


co" 


in 
co" 


CM 
CO* 


i Spannung 

CT200 

[MPa] 


cnT 


CM 

cm" 


co^ 
cm" 


cm" 


cm" 


C ^ 

2 o CO 

Q. — ' 
CO 


CO 


\ — 






co^ 


G> 

1 1^ 

CO. 


o" 


cS 


cS 


GO 
00 

o" 


00 

o" 


Mikrogelgehalt 
[%] 


(D 

8 1 

c 


Q) 

a> 

CO 

Jo 
o 


CM 

a: 

CO 

o 

in 


CM 

T- 

CM 

T— 

q: 
m 
O 

in 


CO 
CM 
CM 

CO 
r\ 
w 

n9 

in 


Bezeichnung 


CO 

CO 
CM 

c 
1 


I 

CM 

c 

0) 

a. 
6 


o 

CO 

i 

CO 
CM 

c 

<D 

sz 

6 


c* 

CM 

c 

<D 
x: 
Q- 

6 


CO 
CO 
1 

CO 
CM 
X— 

c 

0) 

sz 

CL 
1 

o 



wo 2005/033186 



49 



PCT/EP2004/052294 



Die untersuchten Niedrig-Tg-Mikrogele zeigen, dass das Verh§ltnis der 
Spannungswerte bei 300 % Dehnung und 100 % Dehnung gegenOber 
mikrogelfreien PU erhoht ist. 

Diese Mikrogele konnen vorteilhaft eingesetzt werden, um die 
5 Rheologie der Polyolkomponente zu modifizieren, wobei die Dichte des 
Systems nahezu unverSndert bleibt. 
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Das Mikrogelfreie RC-Phen 123 zeigt newton'sches FlieRverhalten; 
auch das an OBR 1212 funfprozentige RC-Phen 123 besitzt in erster 
NShemng newton'sches Flieliverhalten. 

Das an OBR 1223 fQntzehnprozentige RC-Phen 123 ist stark thixotrop. 



wo 2005/033186 



52 



PCT/EP2004/0S2294 



Q> 0) ^ 

1 

00° 


1 

i__>i 


69.0 


o> 


51.8 


(D 
O 


8'0 


^ o 

i2 So 

.«2 II 
> > 


[mPas] 


120000 


3090 


116000 


1270 


2110 


O 

As ^ w 
(0 O o 

o o o 
o c\i 

> 


[mPas] 


1740 


1660 


2240 


2150 


2630 


1 So 

O oj 


[mPas] 


2580 


1770 


4100 


2310 


2770 




























S « O 
CO in » 

Q » S 

> £i, 

<0 ^ 


[mPas] 


20600 


1910 


54700 


2600 


3090 


akteristika 




1212 (5%) 
ssolver 


1212 (5%) 
c970bar 


1212(15%) 
ssolver 


1212(15%) 
c950bar 


1212 (15%) 
c950bar 


Char 




on o 

m 

O 


CD 

o 


m 
O 


m 
O 


oc: CO 

00 

O 


Bezeichnung 




RCPhen123-34MV 


RCPhen123-34MV 


RC-Phen123-35MV 

ohne Aktlvator 


RC-Phen123-35MV 

ohne Aktlvator 


RC-Phen123-35MV 

ohne Aktlvator 



wo 2005/033186 



53 



PCT/EP2004/052294 













Quotient 
(0,1 sec^] 
(1000 sec 




30,9 


10,5 


OT 

CO 






















Visltositat 
v=0,1 sec 


[mPas] 


72200 


25100 


15400 


*C0 O o 

o o o 

^ O CM 

> % 


[mPas] 


2340 


2390 


2240 


§ So 

^ O pg 

n 


[mPas] 1 


4510 


3220 


2730 










S COQ 
'<0 to o 


[mPas] 


o 

O CM 
O CO 


57900 


12000 


CO 










Charakteristik 




OBR1223 (15< 
Dissolver 


OBR1223 (15« 
1x960bar 


OBR1223 (15« 
3x960bar 


Bezeichnung 




■Phen123-33l\/IV 

mltAKtlvator 


■Phen123-33MV 

mltAklivator 


•Phen123-33MV 

mitAkUvalor 






RC- 


RO- 


O 

a: 



in 



wo 2005/033186 PCT/EP2004/052294 

54 



Aus vorstehender Tabelle ist ersichtlich, dass die Verdickung 
(Thixotropie oder Strukturviskositat) fQr die undispergierten MIschungen 
am ausgeprSgtesten ist. OBR 1212 wird schon bei einem Gang durch 
den Homogenisator gut dispeigiert, so dass die resultierenden 
5 Viskosltaten der MIschungen niedrig und unterelnander sogar bei 1 5% 
OBR 1212alinllch sind. 

OBR 1223 verdickt deutlich stSrkerals OBR 1212; die l\/lischungen sind 
stark tfiixotrop. Dies zeigt, dass das rheologische Verhalten von der 
Natur des IVIikrogels abhSngt. Dies kann dazu benutzt werden, das 
10 rheologische Verhalten durch Auswahl des Mikrogels in einfacher 
Weise zu beeinflussen. 

Im Gegensatz zu diesen Mikrogelen werden im nachsten Beispiel 
Mikrogele mit Glastemperaturen Qber Raumtemperatur in RC-Phen E 
15 123beschrieben. 

Beispiel 6: Hydroxylgruppenmodifizierte Mikrogele mit 

Glastemperaturen Qber Raumtemperatur (20°) in RC-Phen 
E123 

20 

In dem nachfolgend beschrlebenen Beispiel wrd gezeigt, dafi an unter 
VenA^endung von hydroxylgmppenmodifizierten Mikrogelen auf Basis 
von SBR, SNBR und Acrylnitrll erfindungsgemd&en 
Zusammensetzungen, die mit dem Homogenisator dispergiert wurden, 
25 nach der AushSrtung verbesserte Eigenschaften festzustellen sind, die 
durch die Nanopartikel bedingt sind. 

In der nachfolgenden Tabelle sind beisplelswelse Zusammensetzungen 
verschiedener Mikrogelpasten angegeben: 



30 
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Bei RC-Phen E 123 handelt es sich urn eine unaktivierte 
Polyolabmischung zur Herstellung von PUR im Kaltgieliverfahren der 
Fa. RheinChemie Rheinau GmbH. Als Vemetzungskomponente wird 
RC-DUR 110. ein aromatisches Polyisocyanat der Fa. RheinChemie 
5 Rheinau GmbH, eingesetzt. Das Alrtlvatorgemlsch besteht aus 1 0% 
RC-PUR Aktivator 201 N und 90 Gew.-% Mesamoll (Bayer AG). RC- 
PUR Aktivator 201 N ist ein PU-AdditIv der Fa. RheinChemie Rheinau 
GmbH . Die l\/likrogele sind vemetzte, oberfiachenmodifizierte 
Kautschukgele auf Basis SBR, ACN Oder SNBR der Fa. RheinChemie 
1 0 Rheinau GmbH. Die Mikrogele werden hergestellt wie in Beispiel 1 fOr 
RFL 403 A beschrieben. 
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Tabelle: Zusammensetzung der verwendeten Hoch-Tg-Mikrogele. 



Bezeichnung 


Acryl- 
nltril 


Butadien 


Styrol 


TMPTIVIA^' 




Bemerkungen 


OBR1318A 




11,3 


75,7 


3 


10 




OBR1318B 


10 


10,1 


66,9 


3 


10 




OBR 1319B 




12,0 


80,0 


3 


5 


















Micromorph 
1P 




12 


80 




3 


5 EGDMA^' 


Micromorph 

-|p5) 


- 


12 


80 


- 


3 


Mit 5 Gew.-% 
Levasil 300/30- 
{sis) 


Micromorph 




12 


80 




3 


Mit 10 Gew.-% 
Levasil ouu/ou 
(s/s) 


Micromorph 




12 


80 




3 


Mit 25 Gew.-% 
Levasil 300/30 




OBR 1163 




46,2 


30,8 




3 


20 DVB*' 
















OBR 1287 


84 






6 


10 




OBR 1288 


88.5 






1.5 


10 




OBR 1295 


94 






6 







1) Trimethylolpropantrimethacrylat 

2) 2-Hydroxyethylmethacrylat 
5 3) Ethylenglykoldimethacrylat 

4) Divinylbenzol 

5) Herstellung durch Mischen von Micromorph 1L (Latex) und 
Levasil 300/30 und anschlieBende Sprilhtrocknung. 

Urn den Latex zu stabilisieren, wurde 1 % Acticide MBS 
10 zugesetzt. 

L-Paste ist ein Handelsprodukt der Fa. UOP. Levasil 300/30 ist ein 

Handelsprodukt von H.C. Starclc. 

Acticide MBS ist ein Handelsprodulct der Thor GmbH. 

15 

FQr die Herstellung der erfindungsgemaKen Zusammensetzung 
wunie RC-Phen E 123 vorgelegt und , das jeweilige OBR-Mikrogel 
unter RQhren mittels Dissolverzugeben. Die Mischung vioirde 
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mindestens einen Tag lang stehen gelassen und dann mit dem 
Homogenisatorweiterverarbeitet. Die erfindungsgemaden 
Zusammensetzung wurde bei Raumtemperatur in den Homogenisator 
gegeben und bei 900 bis 1000 bar im Batchbetrieb sechsmal durch den 
5 Homogenisator gegeben. Beim ersten Durchgang erwamrit sich die 
Mikrogelpaste auf ca. 40'*C, beim zwelten Durchgang auf ca. 70°C. 
Danach wurde die IVIIkrogeipaste auf Raumtemperatur durch 
Stehenlassen abgekQhIt und der Vorgang wiederholt, bis sechs 
DurchgSnge erreicht worden sind. Im Anschlufi wurde Aktivatorgemisch 

1 0 und UPaste zugegeben. Die Aktivatomienge wurde jeweils so gewShlt, 
dass eine Verarbeitungszeit von ca. 3 min enreicht wurde. Die 
erfindungsgemSlle Zusammensetzung wurde mit RC-DUR 110 
(Anhand der analytisch am System Mikrogel + Polyol bestimmten 
Hydroxylzahlen wurde die Isocyanatmenge so gew3hlt, dass jeweils ein 

1 5 6-%iger Oberschui^ eingesetzt wurde) zu einem Polymer umgesetzt, 
das zu der Klasse der Kaltgiedelastomere gehdrt. 

Durch die Zugabe der Mikrogele in die Polyolkomponente von 
RC-Phen E 123 werden die unten beschriebenen Eigenschaften (siehe 
nachfolgende Tabelle) erhalten. 

20 Die Shore A-Harte wurde in Aniehnung an DIN 53505, die 

RQckprallelastizitSt in Aniehnung an DIN 53512, die Zugeigenschaften 
in Aniehnung an EN ISO 527-1 (NormstSbe S2 nach DIN 53504 
prdpariert). der Druckverfbrmungsrest in Aniehnung an DIN 53517 und 
die Weitenreil^festigkeit in Aniehnung an DIN 53515 bei 

25 Raumtemperatur (ca. 23'*C) gemessen. 
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Die vorstehende Tabelle zeigt, dass dutch Art und Menge der verwendeten 
Mikrogele die WeiterreiBfestigkelt, die Verstarkungswirkung, die Shore A-Harte 
und die RQckprallelastizitdt der erhaltenen Mikrogel-enthaltenden 
Polymerzusammensetzungen beeinflusst werden. 

5 

Tabelle: Druckverformungsrest (DVR). Dauer 24 h / Temperatur lOO'^C fDr einige 
Systeme „RC-Phen 123 - Mikrogel - RC DUR 110"; MeUtemperatur: 23"C. 



Probe 


Urspriingliche 

H6he 

[mm] 


H6he nach 

Entspannung 

[mm] 


DVR 
[%] 


Mittelwert 
DVR 

[%] 


0%, 

hdmogenisiert 


6,1 


5,61 


32,0 


32.4 


6.16 


5.64 


32,7 


OBR 1318A 
(20%) 


6.09 


5.80 


19,1 


19,4 


6,15 


5.84 


19,6 


M. 1P/ 
5% Levasil 
(20%) 


6,09 


5.79 


19.7 


19.3 


6.11 


5,82 


18,8 



10 In der vorstehenden Tabelle wird gezeigt. dass hydroxylmodifizierte Mikrogele 
positive Druckverformungsreste der erhaltenen Mikrogel-enthaltenden 
Polymerzusammensetzungen liefem kSnnen. 
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MIKROGELE IN VERNETZBAREN, ORGANISCHEN MEDIEN 

patentansprOche 

5 1 . Zusammensetzung, enthaltend mindestens ein vernetzbares, organisches 
Medium (A), welches bei einer Temperatur von 120°C eine Viskositat von 
wenlger als 30000 mPas aufweist, und mindestens ein l\4ikrogel (B), das nicht 
durch energiereiche Strahlen vemetzt ist 

1 0 2. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , worin das vemetzbare, organ ische 

Medium (A) bei einer Temperatur von 120X eine Viskositat von wenigerals 
10000 mPas aufweist. 

3. Zusammensetzung nach Anspnjch 1 , worin das vemetzbare, organische 
1 5 Medium (A) bei einer Temperatur von 1 20**C eine Viskositat von wenlger als 
1000 mPas aulweist. 



4. Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 3. dadurch 
gekennzelchnet, dass die Primarpartikel des Mikrogels (B) eine annahemd 

20 kugelfdmriige Geometrie aufweisen. 

5. Zusammensetzung nach AnsprQche 1 oder 4, dadurch gekennzelchnet, dass 
die Abweichung der Durchmesser eines einzelnen Primarpartikels des 
Mikrogels (B), definiert als 



25 



[(d1-d2)/d2]x100, 



worin d1 und d2 zwei belieblge Durchmesser des Primarpartikels sind und 
d1 > d2 ist. weniger als 250 % betragt. 

30 

6. Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch 
gekennzelchnet, dass die Primarpartikel des Mikrogels (B) eine 
durchschnittliche TeilchengrQ&e von 5 bis 500 nm aufweisen. 
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7. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Primarpartikel des Mikrogels (B) erne 
durchschnittliche Teilchengrofie von weniger als 99 nm aufweisen. 

5 

8. Zusammensetzung nach einem der Ansprflche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet. dass di& Mikrogele (B) in Toluol bei 23*^0 unlSsliche Anteile 
von mindestens etwa 70 Gew.-% aufweisen. 

10 9. Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass die [\/likrogele (B) in Toluol bei 23''C einen 
Queilungsindex von weniger als etwa 80 aufweisen. 

10. Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch 
1 5 gekennzeichnet, dass die Mikrogele (B) Glastemperaturen von 

-100'C bis +120X aufweisen. 

1 1 . Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Mikrogele (B) eine Breite des 

20 GlasQbergangsbereichs von grSl^er als etwa 5 ""C aufweisen. 

12. Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 1 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dass die Mikrogele (B) durch Emulsionspolymerisation 
erhaitlich sind. 

25 

13. Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Mikrogel (B) auf Kautschuk basiert. 

14. Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 13, dadurch 
30 gekennzeichnet, dass das Mikrogel (B) auf Homopolymeren oder 

statistischen Copoiymeren basiert. 
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15. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch 

gekennzeichnet, dass das Mikrogel (B) durch funktionelle. gegenQber C=C- 
Doppelbindungen reakUve Gruppen modifiziert ist. 

5 16. Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 15, worin das 
venfietzbare, organische l\/ledium (A) Qber l-leteroatome-enthaltende 
funktionelle Gmppen oder C=C-Gruppen vemetzbar ist. 

17. Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 16, die 1 bis 60 Gew.-% 
1 0 des Mikrogels (B), bezogen auf die Gesamtmenge der Zusammensetzung 

enthait. 

18. Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie 10 bis 99 Gew.-% des vernetzbaren, organlschen 

1 5 Mediums (A) bezogen auf die Gesamtmenge der Zusammensetzung enthait. 

19. Zusammensetzung nach einem der AnsprQchen 1 bis 18, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie zusdtziich FQIIstolTe und Additive enthdit. 

20 20. Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 19, dadurch 

gekennzeichnet, dass sie durch Mischen des vernetzbaren Mediums (A) und 
des Mikrogels (B) mittels eines Homogenisators, einer Perlmuhie, einer 
Dreiwaize, einer Ein- oder Mehn/vellen-Extruderschnecke, eines Kneters 
und/oder eines Dissolvers hergestellt worden ist. 

25 

21 . Zusammensetzung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
mittels eines Homogenisators, einer PerlmQhIe oder einer Dreiwaize 
hergestellt worden ist. 

30 22. Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 21 , dadurch 

gekennzeichnet, dass sie eine Viskosit3t von 25 mPas bis zu 20000000 
mPas bei einer Drehzahl von 5 s'\ bestlmmt mit einem Kegel-Platte- 
Mefisystem nach DIN 53018, bei 20''C aufweist. 
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23. Zusammensetzung nach einem der Ansprtlche 1 bis 22, dadurch 

gekennzeichnet, da(i das Mikrogel (B) einen Quellungsindex in Toluol be! 
23 ""C von weniger als etwa 80 besitzt. 

5 24. Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 23, dadurch 

gekennzeichnet daft das Mikrogel mit Hydroxylgruppen modflziert ist. 

25. Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 24, dadurch 
gekennzeichnet, da& das vemetzbare l\/ledium zumindest ein Polyol, 

1 0 bevoizugt ein Diol. Oder eine Mischung davon ist. 

26. VenA^endung der Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 25 zur 
Herstellung von Mikrogel-enthaltenden Polymeren. 

1 5 27. Venwendung nach Anspruch 26 zur Herstellung von Mikrogel-enthaltenden 
thennoplastischen Elastomeren. 

28. Verwendung der Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 25 zur 
Herstellung von Fonnartikeln oder Beschichtungen. 

20 

29. Verfahren zur Herstellung von Mikrogel-enthaltenden Polymeren durch 
Polymerisieren der Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 25. 

30. Zusammensetzungen erhaitlich nach Anspruch 29. 

25 

31 . VenA^endung der Zusammensetzungen nach Anspruch 30 als Fonnkorper 
Oder Beschichtung. 

32. Verfahren zur Herstellung von Formkorpem oder Beschichtungen durch 

30 Fomnen oder Beschichten unter Venwendung der Zusammensetzungen nach 
einem der AnsprQche 1 bis 25. 

33. Verfahren zur Herstellung der Zusammensetzung nach einem der Ansprtlche 
1 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponenten (A) und (B) 
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gemeinsam der Behandlung mittels eines Homogenisators. einer Perfmahle, 
einer Dreiwaize, einer Ein- Oder Mehrwellen-Extruderschnecke, eines 
Kneters und/ oder eines Dissolvers untenA/orfen werden. 

5 34. Verfahren zur Herstellung von Mikrogei-enthaltenden 

Polymerzusammensetzungen, welches das MIschen mindestens eines 
vemetzbaren, organischen Mediums (A), welclies bei einer Temperatur von 
120*'C eine Viskositat von weniger als 30000 mPas aufweist, und mindestens 
eines Mikrogels (B), das nicht durch energiereiche Strahlen vemetzt ist, die 
1 0 anschiie&ende Zugabe eines Vernetzungsmittels (C) fUr das vemetzbare 
Medium (A) und das anschlieftende Vemetzen der Zusammenseizung 
umfasst. 

35. Verfahren nach Anspruch 34, worin das vernetzbare, organische Medium (A) 
1 5 zumindest ein Polyol, bevorzugt ein Diol, Oder eine Mischung davon und das 

Vemetzungsmittel (C) zumindest ein Poiyisocyanat. bevorzugt ein 
Diisocyanat oder eine Mischung davon ist. 

36. Verfahren nach Anspruch 34 oder 35, worin die Komponenten (A) und (B) 
20 mittels eines Homogenisators, einer PerimQhle, einer Drerwaize, einer Ein- 

oder MehnA^eilen-Extruderschnecke, eines Kneters und/ oder eines 
Dissolvers gemischt werdeh. 

37. Polymer-Zusammensetzung erhattlich nach einem der AnsprQche 34 bis 36. 

25 

38. Anordnung, umfassend in r§umlich voneinander getrennter Fomi: die 
Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 25 sowie eine 
Zusammensetzung, die ein Vemetzungsmittei (C) fOr das vemetzbare, 
organische Medium (A) enth3K. 

30 

39. VenA/endung von Mikrogelen als rheologisches Addltiv, insbesondere als 
VerdickeroderThixotropiemiittel, in vemetzbaren organischen Medien, 
welche bei einer Temperatur von 120*^0 eine Viskositat von weniger als 
30000 mPas aufwelsen. 
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